﻿ aolntiilor sărurilor acestor olornento ItaftfaHi i Ш d » ,n Mrt tai ,,l ,„„i ", pffipM WfhlS m rSî :s:;;±rs xwr* * « »-*««- Ляй Deosebit de inte resimți sunt și cnrbonații oomphni ai toriului de tipul МдГТЫСОякІ "Sp* prin "cti’,nea «’Wilor carbonarilor de Na sau К de torni se disolvă ușor chiar m soluțiile diluate ale carbonat,ilor Cu toate că ai loc fSi a » ТъТТ tPintr" ZirC !l ?’ rMta însă вѳ întâmplă într'o măsură cu carbonaților de Na sau K Dimpotrivă, într’un exces de (NHd/iOj hidroxidul de zirconiu se disolvă aproape tot așa de ușor ca și hidroxidul de toriu De notabilitatea hidroxidului de tonu în carbonați! metalelor alcaline ne folosim în practică la separarea tonului de elementele grupei lantanidelor în cazul prelucrării monazitului Dintre compușii titanului și ai zirconiului, în cazurile când elementele acestea au o valența mica, o oaiocare importanță practică o are deocamdată numai TiCl care se întrebuințează la analizele chimice în calitate de reducător extrem de puternic In stare auhidra praful de coloare violet închis al triclorurii de titan se poate obține prin trecerea unui amestec de vapori do ТІСІ , cu un exces mare de hidrogen, printr’un tub adus la roșu Iu soluție, acest compus ia naștere prin reducerea tetraclorurii de titan cu ajutorul hidrogenului născând Ca urmare a reducerii soluției incolore de T CI , aceasta se colorează în violet, coloare caracteristică pentru ionii Ti— In această soluție se pot forma cristalele hidratate de TiCl H O Prin păstrarea acestui corp într’un vas deschis, soluția «e decolorează treptat din cauza oxidării ionului Ti’" până la Ti— cu ajutorul oxigenului Oxidul de titan (Ti O ), care corespunde TiCl , se poate obține prin încălzirea oxidului de titan TiOg până la ° într’un curent de hidrogen Acesta se prezintă sub formă de cristale de coloare violet închis, aproape insolubile în apă, cât și în acizii diluați Hidroxidul corespunzător se formează sub formă de precipitat de coloare brună închis, prin acțiunea bazelor asupra sărurilor titanului tetravalent Acest corp are numai proprietăți bazice, iar într’un exces de alcali nu se disolvă Proprietatea cea mai importantă a Ti( H) constă în faptul' că acesta se poate oxida extrem de ușor cu ajutorul oxigenului din aer Interesant de remarcat este și faptul că dacă în soluție nu există alte substanțe care pot fi oxidate, odată cu oxidarea hidroxidului de titan are loc și formarea peroxiduluî іч) i) ГЖЛ-» s-n»™ când нс descompun conform ecuației: KIUlj - EHaU F Ellalv Biclorura do titan se disolvă ușor în apă și alcool Cu amoniacul lichid ea formează compusul TiClg‘ N care este stabil numai la temperaturi joase Soluția de TiClg se poate obține prin reducerea ТІСІ cu ajutorul amalgamului de sodiu Fiind oxidat de către oxigenul din aer soluția incoloră de TiClg se colorează repede în roșu-brun, după aceea ea trece în violet (Ti***), pentru a se decolora în cele din urmă (Ti'*") Bromura zirconiului bivalent prezintă o oarecare importanță, deoarece ea se autoaprinde în aer Cu toate că elementele subgrupei titanului nu sunt din punct de vedere al structurii lor atomice analogi direcți ai siliciului, compușii lor în cazul valenței lor caracteristice ne arată că aceste elemente fac parte din aceeași serie cu siliciul Așa, de exemplu, proprietățile oxizilor superiori se schimbă foarte regulat, prin trecerea dela Si către Th Dimpotrivă, în direcția Si—Pb această regularitate nu mai are loc, ceea ce reiese, de exemplu, din căldurile de-oxizilor superiori (kcal/mol g EO ) : Pb Sn Ge Ti ■■ u > XI GRUPA A TREIA A SISTEMULUI PERIODIC Toate elementele acestei grupe au în stratul lor periferic cel mult câte electroni De aceea, tendința de captare a electronilor (până la completarea la octet a stratului periferic) nu poate să fie caracteristică pentru ele Dimpotrivă, proprietățile metalice ale borului cât și ale analogilor săi ar trebui să fie mai puternic redate decât pentru elementele respective din grupa a IV-a Prin analogie cu subgrupa titanului, putem să ne așteptăm ca scandiul și elementele ce urmează imediat după el să aibă tendința de a ceda nu numai cei doi electroni ai stratului periferic, ci și electronul de prisos din compoziția octetului, adică ele să fie în majoritatea cazurilor trivalente (metale) Pe de altă parte, prin analogie cu subgrupa germaniului, putem să ne așteptăm ca Ga, In și TI să poată fi de o valență mai mică decât trei, în multe combinații de ale lor Față de analogul lui cel mai apropiat — alumi- -z primul element al acestei grupe — borul — se Cu toate că aceste două elemente au multe trăsături comune, aceeași valență și la proprietățile ce decurg din a-ceastă împrejurare Deși borul se deosebește în multe privințe de aluminiu, totuși în general vorbind, chimia borului se aseamănă mult mai curând cu chimia aluminiului niul - \ Л- д află în același raport ca și carbonul față de siliciu acestea se limitează mai ales la faptul că au § Borul Borul face parte dintre elementele destul de răspândite : el este conținut în scoarța pământului în proporție de • IO’ % In natură borul se găsește aproape numai sub formă de acizi — acidul boric în stare liberă (H B ), boraxul (Na B O * H O) și într’o serie de minerale mai complexe Cantități mici din acest element intră în compoziția cenușii multor cărbuni de pământ Acidul boric se găsește în apele unor izvoare fierbinți, de exemplu, îu U R S S , în Cauoaz г Producția anuală mondială a combinațiilor borului se cifrează la oOO OOO tone Pentru industria borului din U R S S , cea mai mare importanță o au zăcămintele de minerale de bor din lacul Inrlcrsc (Uralul către Gay Lussac și TMnard, '• , , Acidul boric se întrebuințează la emailatul vaselor de fier (introdus m compoziția emailului), în medicină (ca soluție desinfectantă etc ), precum și ca produs ce servește la prepararea celorlalte combinații ale borului Boraxul se întrebuințează m >r o serie de industrii ca: industria sticlei, a ceramicei, a pielăriei, a hârtiei,etc , cât și in mec icina (m tratamentul epilepsiei) Prezența în pământ a unor cantități minime de compuși ai borului este necesară pentru creșterea normală a bumbacului, tutunului ca și a legumelor a stabilit că îngrășarea pământului, pe care se cultivă sfecla de zahăr, cu preparate de bor, urcă simțitor recolta sfeclei > / ’ • Ж ' In stare liberă, borul poate fi obținut din acidul boric Prin încălzire, acesta trece în anhidrida borică (B O ) care este apoi încălzită până la roșu cu magneziu metalic (sau cu sodiu) Reacția are loc după următoarea ecuație : B O + Mg = MgO + В + kcal După tratarea produșilor reacției cu acid clorhidric (pentru îndepărtarea lui MgO), borul rămâne în stare liberă sub formă de praf roșu - brun închis EI se topește la ° și fierbe la ° Cel mai curat bor elementar a fost obținuț prin descompunerea termică a vaporilor de BBr cu ajutorul unui fir de tantal încălzit la ° printr’un curent electric S'an obținut astfel cristale foarte mici cu densitatea , și care dm punctul de vedere al durității lor nu sunt decât puțin inferioare diamantului Ele au o strălucire metalică și conduc destul de bine electricitatea Prin încălzirea lor până la °, conductibilitatea lor electrică crește aproximativ de de ori Față de aer și apă, borul este absolut stabil Reacția lui cu vaporii de apă este însoțită de producere de B O cu eliminare de hidrogen Această reacție nu are loc decât la temperaturi foarte înalte (incandescență) Borul nu se disolvă în acizii care nu sunt oxidanți Acidul azotic concentrat îl oxidează treptat până la acid boric Sărurile acestuia se obțin și prin topirea borului cu baze (în prezența unui oxidant) ; - In condiții normale, borul este foarte inert Dimpotrivă, la temperaturi înalte, el se combină direct nu numai cu oxigenul, clorul și bromul, dar și cu sulful și azotul încălzit la incandescență, borul pune în libertate elementele respective chiar din oxizi atât de stabili ca : P O , CO și SiO , cât și din oxizii multor metale Prin topirea borului cu unele dintre aceste combinații iau naștere borurile acestor metale, ca de exemplu : borura de magneziu* MgsBo La fel eu azoturile, curburile și silicinrile, unele boruri, după compoziția lor corespund valențelor cunoscute pentru elementele respective Astfel în afară de Міі В se cunosc MnB, MnB , Cr^Bg, ВгВ, M B , VV Bg, lu alte cazuri, compoziția borurilor -, este cu mult mai complexă, Ca exemple no pot servi în acest caz borurile aluminiului A B și A B Această din urmă combinație se obține prin recriatalizarea borului din aluminiul topit Din punct de vedere al proprietăților lor, borurile se aseamănă mult ou sili-ciurile Așa, de exemplu, multe dintre aceste combinații se caracterizează prin duritatea \ lor mare prin punctele lor de topire foarte înalte De exemplu, punctele de topire pentru ZrB, ШВ WB sunt respectiv °, ° și % Oxizi j sunt compușii cei mai caracteristici pentru bor încălzit în aer până la °, borul se aprinde și arde cu o flacără roșiatică, degajând o cantitate mare de căldură și formând anhidrida borică conform ecuației : В ~ O = B O kcal In practică, B O se obține cel mai lesne prin încălzirea H BO Indiferent de metoda prin care el se obține, oxidul de bor se prezintă sub formă de masă sticloasă incoloră, care la ° se transformă într’un lichid vâscos In aer, B O absoarbe umiditatea, iar în apă se disolvă, dând naștere acidului boric (H BO ) conform ecuației : B O + H O = H BO Acidul boric (mai exact ortoboric) se prezintă sub formă de cristale incolore, care sunt relativ puțin solubile în apă (cca g la g de apă în condiții obișnuite) Prin încălzire, el pierde apa și trece la început (la °) în acid metaboric (HBO ), iar după aceea în acid tetraboric (H B O ), pentru ca până la urmă să treacă în anhidridă borică Prin disolvarea tuturor acestor substanțe în apă, toate trec în H BO Disocierea hidroxidului B(OH) în soluție are loc după tipul acidului Cu toate acestea, acidul boric este un acid foarte slab și de aceea din soluțiile sărurilor sale se poate obține ușor majoritatea acizilor Sărurile lui (borații) nu se obțin de regulă din H BO , ci din diferiți acizi poliborici, având formula generală xB O • yH O și mai ales din acidul tetraboric (x = , у = ) Acesta din urmă este un acid cu mult mai mare decât acidul boric obișnuit Sărurile acidului H B O se obțin întotdeauna prin neutralizarea acidului H BO prin baze, conform ecuației : NaOH + H BO = Na B O + H O Pe de altă parte, prin acțiunea acizilor tari asupra tetraboratului se obține acidul ortob orie : • - In apă, dintre toți borații sunt solubile numai sărurile de Na și К și a câtorva metale monovalente mai active Hidrolizând,soluțiile lor au o reacție puternic bazică Din punct de vedere practic, cel mai important borat este boraxul — sarea de sodiu a acidului tetraboric In condiții normale, ea se obține în soluții sub formă de cristale mari, incolore, care pierd apa la aer, de compoziție Na B O H O In apă rece, boraxul se disolvă relativ puțin (cca g la g H O) Solubilitatea lui crește mult prin încălzire Na B O anhidru se obține prin încălzirea cristalelor hidratate, la ° La cca ° el se topește formând o masă sticloasă, incoloră, care nu se descompune oricât de tare ar fi încălzită Din cauza acestei stabilități a boraților la temperaturi înalte, majoritatea acizilor pot fi scoși din sărurile lor cu ajutorul acidului boric, la temperaturi înalte In această privință (cât și prin faptul că este un acid foarte slab) acidul boric se aseamănă foarte mult cu acidul , ,, ,, , , v » , и fînrhn hi IMO° Acidul boric care îi cores- , / a inui / • o in in - • coloreafla flacaia ты un verue Uvfwtmstta și est»••••*’ ‘ ,np IH ul borului cil Ы/Ы, analog oxidului de bor B S , se obține sub formă do masă sticloasa, incolora, prin încălzirea la roșu a borului în vapori de sulf Reacția dintre ncosto elemente se produce cu o mare degajare de căldură : B -|- S — B S - kcal biiltuia do boi poate на fie recristalizata dintr’o soluție de PC , obținându-se astfel niște uoe caro so topesc la ° Cu halogenurile borului și amoniac, sulfura de bor poate da naștere la produse de adiție în formă de cristale (ca de exemplu B S • NH ), care, în apă но descompune complet acid boric și H S Prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra BBr au fost obținuți compușii sulfurici ai borului, sub formă de ace albe, care din punct do vedere al compoziției corespund acidului tiomelaboric (HBS ) Chiar la temperaturi obișnuite, acest compus elimină hidrogenul sulfurat; în apă hidrolizează imediat, iar în benzen se disolvă fără a suferi modificări Se cunoaște de asemenea seleniura de compoziție B Se , care din punct de vedere al compoziției este analogul sulfuri! de bor \ , Oarbura borului (B C) se obține sub formă de cristale strălucitoare de culoare neagră prin încălzirea la roșu a unui amestec de bor (sau B O ) cu carbon în cuptorul electric Această carbură se caracterizează prin duritatea ei excesivă (care se apropie de duritatea diamantului) și printr’o stabilitate excepțională în raport cu diferiți agenți chimici Așa, de exemplu, la temperaturi sub °, clorul și oxigenul nu au nicio acțiune asupra ei Când conținutul de carbon crește (până la B C sau B C), duritatea carburii devine și mai mare Cu ajutorul acestei carburi se poate sgâria chiar și suprafața diamantului Car-burile cu astfel de compoziție încep a fi întrebuințate în industrie în locul diamantului la lucrările de foraj și altele Dintre siliciurile borului se cunosc B Si și B Si Cu azotul, borul se combină direct la o temperatură de peste ° Azotura de bor (BN) se poate obține de asemenea prin încălzirea la roșu a borului sau a oxidului de bor în atmosferă de amoniac Azotura se prezintă sub formă de praf alb,ce se aseamănă talcul, având densitatea , și care se topește abia la cca " (sub presiune) După cum ne indică studiul cu ajutorul razelor Rontgen, BN se aseamănă mult din punct de vedere al structurii sale cristaline cu grafitul Din punct de vedere chimic, azotura de bor se caracterizează printr’o stabilitate foarte mare : asupra ei nu au nicio acțiune nici soluțiile de acizi și de baze, nici clorul, etc Prin topire cu baze sau prin acțiunea vaporilor de apă la temperaturi înalte (incandescență), ea se descompune totuși, cu formare d& amoniac Interesant este faptul că atunci când conține mici urme de ( și B O , azotura de bor devine puternic fosforescentă după o prealabila iluminare Compușii halogenați ai borului (formula generală BHal )^ se~ pot obține prin combinarea directă a borului cu halogenul respectiv, prin încălzire Acești compuși sunt substanțe incolore, care datorită hidrolizei, încep sa fumege în aer umed Fluorura de bor (BF ) este în condiții obișnuite un gaz, bCl fierbe la , BBr este un lichid, iar BJ un solid In soluție de apa, toate aceste combinații hidrolizează conform excuației : \ BHal + H O = B( H) + HHal O reacție caracteristică pentru halogenurile borului (în afară de BJ?) este aceea de adiție cu moleculele diferitelor substanțe, de exemplu cu o serie de combinații organice Fluorura de bor se deosebește de analogii ei pun ap ț că poate să'dea naștere la produși de adiție cu HF șx cu sărurde acestui acid Acidul complex bvrofluorhidric (НІИ? ,) este stabil numai in soluție, iar in stare liberă не descompune în BF și HF Proprietățile lui acide sunt cu mult mai vizibil redate decât la HF Majoritatea sărurilor acidului borolluorludiic (jluoro-ЬогаЦІ) sunt incolori și ușor solubili Mulți dintre aceștia cristalizează ușor și, în absența umidității, ei pot fi încălziți puternic fără я suferi vreo schimbare, De exemplu KBF se topește la ° făta a se descompune * * In practică halogcnurile borului se obțin cel mai ușor chiar din hor sau din B O prin încălzire la roșu cu carbon, în atmosfera halogenul ui respectiv In cazul BF se întrebuințează pe o scară mai întinsă o altă metodă și anume : se încălzește un amestec de B O și CaF cu acid sulfuric concentrat Reacția decurge conform ecuației: B O - CaF - ÎÎ SO « BF + CaSO - H O Structura moleculelor tuturor acestor halogenuri coincide cu un triunghin plan cu atomul В situat/ la centru Iată în tabela de mai jos unele constante ale acestor combinații: Substanța Căldura de formare (kcal/mol g) dfcHat (Â) • Temperatura de topire (°C) Temperatura de fierbere (°C) Interesantă este reacția dintre halogenura sistemul gazos : BBr BJ,| - , - - - halogenați In BC , - BF , — - borului cu acizii echilibrul se deplasează repede spre dreapta, dacă halogenul Y este așezat în sistemul periodic deasupra halogen ului X și spre stânga, dacă X este deasupra lui Ic De exemplu din BJ și HBr se formează ușor BBr și H J, în timp ce reacția inversă poate să se producă, numai la o temperatură de ° și atunci numai într’o măsură foarte redusa Soluțiile sărurilor HBF cu metalele K, Na, etc dau o reacție acidă (la turnesol), ceea ce indică o hidroliză parțială ce decurge conform ecuației: Cu toate acestea gradul unei atari hidrolize este foarte redus Acest lucru reiese cbiar din faptul că nici HBF însuși, nici soluțiile sărurilor lui nu au vreo acțiune, la temperaturi obișnuite, asupra sticlei (adică conțin în foarte mică măsură HF în stare liberă) Prir urmare ionul complex BF' este foarte stabil în raport cu apa Prin adăugarea unei baze la soluția de sare complexă, echilibrul hidrolizei se deplasează spre dreapta, adică descompunerea se intensifică Din cauza formării de HBF hidro-liza fluorurii do bor BF decurge ceva mai deosebit decât în cazul celorlalte halogenuri de bur și anume conform ecuației: Astfel, in reacție intră numai / din cantitatea de BF disolvată Fluoroborații de Sn și Pb, ușor solubili, se întrebuințează la rafinarea (puri- ficarea) electrolitică a acestor metale Pe lângă sărurile obișnuite, acidul borofluor lubric poate bă dea naștere unui produs foarte caracteristic, de compoziție N BF care se obrine prin trecerea NtO printr’o soluție concentrată de HBF Această substanță se prezintă «ub formă de cristale dure și incolore Prin încălzire cu fluorura de Na si К pune în liber tate NOF r Prin încălzirea KBF , topit la peste % fluorul pus în Libertate în aceste condiții formează o sare de compoziție K (СІЫ [NfT ] f «• ’ u formarii compușilor complecși ai lialogcnurilor borului cu alte auh- șUnte atomul do H jonca rolul do aceoptor (ÎX, § , ) Din аесаяі», cauză, numai mole u-lole caro conțin atomi cu o funcție bine stabilită do dătător, ca de exemplu NHa pot să se combine cu moleculele BHnl , Dintre l ompușn complecși ai BF , care iau naștere din reacția cu amoniacul anhidru, o importanța deosebita o prezintă produsul do adiție BF ' NH , care prin încălzire distila tara sa se descompună, adica se caracterizează printr’o stabilitate foarte mare, Compușii complecși cu un conținut mai bogat în amoniac (BF ' NH și liF * NFfp sunt lichizi în condiții obișnuite și relativ nestabili Reacția dintre BC și amoniac este puțin diferită • BC - NH = B(NH ) + HC Primul stadiu al acestei reacții constă și în acest caz, probabil, în adiția amoniacului la molecula de BCI destul tendința de acdperire a atomului de bor care se manifestă din ce în ce mai mult pe măsură ce volumul halogenului crește Totuși asistăm uneori la particularități individuale destul de interesante Așa, de exemplu, BF dă naștere la compuși complecși cu SO , în timp ce Ușurința cu care molecula BHal poate da naștere la compuși complecși, descrește de repede în direcția F — CI — Br — J Acest fapt este condiționat mai ales prin compușii complecși mai n^ult sau mai puțin stabili cu H O, H , PH ce volumul halogenului crește Totuși asistăm uneori la particularități individuale destul I cu POC nu se combină deloc BC se comportă tocmai invers Pentru BF se cnnoec compușii complecși mai n^ult sau mai puțin stabili cu H O, H , PH OF>, etc Dintre acestea compusul, complex BF • H , care se topește lă - ’, este probabil o sare de tipul [H OJ [HOBF ] Cu hidrogenul borul nu se combină direct, totuși prin acțiunea simultana a acizilor și a hidrogenului în stare liberă asupra Mg B iau naștere cantități foarte mici de amestecuri de diferite hidruri de bor (bora ni) printre care predomină hidrura cu formula B H Aceasta se descompune ușor în H> B H; și o serie de alte hidruri mai puțin bogate în hidrogen Din punct de vedere al proprietăților lor fizice, boranii se aseamănă toarte mult cu hidrocarburile și silanii analogi din punct de vedere al ccmpozi iei fapt care reiese din următoarea tabelă, unde sunt redate punctele lor de topire și de fierbere : C He B H Si H C H B Hl — ° — ° — ° punct do topire — ’ — ’ ° — ° — ° punct de fierbere ’ - ’ - ’ Boranii cei mai simpli sunt incolori și au un miros respingător Din punct de vedere al proprietăților chimice, ei se aseamănă toarte mult eu litanii Ca și aceștia (chiar într’o măsură mai mare) vi sunt nestabili iu condiții o > ?-nuite Așa, de exemplu, amestecul gazos care sv obține prin descompunerea MggBg cu ajutorul acizilor, se autoaprinde în aer și arde cu tormaiv de Ь Д a și apă ВНя, BJJ poziție Structura- hidrogcnurilor borului a fost urnită vieiue atoni ul de В are numai elecțiuni în Hiatul ргніѵін valent De acilea jn olt « uleie acestor combinații ar „ etc Cu toate accstra nu se cunosc ' ‘ Mob-uh-h- rea In alo aeealor eoinpuți ui trebui să tio wusidțruUi ca un iwullal al cuo bii utW duelurilor « turatu prin iuU-inudiul legăturilor de hidrogen, dwpre еаю ,uu vorbit întv'un capitol precedent (IV, $ , ), In felul aceatA structura B H și B Bjq роли* fi reprezentată astfel: H z H / U ) В bz )b z ( )B( FIZ Z FI BHj - Biîîi > BH Următoarele hidrogennri sunt deocamdată rnaî bine studiate Iată și tem pe ral urile lor de fierbere și de topire i Substanța Temperatura de topire (eC) Temperatura de fierbere (*C) B He B II B Hn B H BeH B H - — — — — -Ю — - fltt Toți acești compuși sunt incolori, foarte otrăvitori, având și un, miros foarte neplăcut Inspirați în cantități foarte mici, provoacă dureri de cap și vomitări In stare pură și sub formă gazoasă ei nu se autoaprind în aer Hidrurile de bor, В НП, B II și В Йдо sunt gazoase în condiții obișnuite BjoHy se prezintă sub formă de cristale incolore, insolubile în apa> însă care se disolvă în CS și se volatilizează fără să se descompună In afară de aceste combinații se mai cunosc (dar nu au fost încă bine studiate), alte câteva combinații de acest fel sărace în hidrogen, corpuri solide, ce se deosebesc prin culoarea lor (în majoritatea cazurilor sunt de nuanță galbenă) și prin solubilitatea lor în apă cât și în sulfura de carbon Culoarea brună a majorității acestor produși, săraci în hidrogen, se apropie de coloarea borului în stare liberă Molecula diboranului are o structură spațială ce corespunde la doi tetraedri cu o latură comună (Necrasov, ) Această structură se caracterizează prin distanța В — В = , Â, В — H (exterior) = , X, В — H (interior) = , Â și prin unghiurile HBH (exterior) = °, ЫВН (interior) = ° (Diatchin și Sârchin, ) Complet izolat de contactul cu aerul și apa, B He este destul de stabil și poate fi păstrat în astfel de condiții, fără să se descompună, luni întregi Descompunerea celui mai nestabil dintre toate combinațiile de acest fel, В НЮ, are loc în condiții obișnuite și foarte încet Produșii descompunerii lui sunt hidrogenul și toate celelalte hidruri ale borului, cantitatea respectivă a acestora din urmă depinzând de condițiile în care are loc procesul de descompunere Așa, de exemplu, B H se obține cel mai ușor prin încălzirea BțHțo timp de câteva ore la ° Prima reacție a descompunerii B Hiadă naștere probabil la hidrogen și la hidruri mai sărace în hidrogen, iar faptul că în produșii reacției se găsesc compușii se explică prin acțiunea hidrogenului născând asupra B Hjo, care mi este încă - pus în acel moment Acest sens al procesului se confirmă prin faptul că adaugăn-du-se SioHg la B H o în momentul când acesta se descompune, Зі Н@ se transformă complet, in SiH , Ca și silanii, boranii se disolvă fără a se descompune în mulți solveați organici Dimpotrivă, în apă acești compuși se descompun (cu mult mai repede decât silanii) cu for mare ae hidrogen conform ecuației: B H - H O = B( H) - Ha Viteza acestei reacții scade în direcția indicată de ecuație : BaH se descompune foarte repede, dar în cazul ВвНн viteza scade foarte încet Interesant este faptul câ Б Ц nu rea/ționează cu hidrogenul sulfurat огп|п Mint prin cxcelenții rcdiicăt ori puternici r ' ' ’’’ «dementele, iar din irurile nirhoiului horura nea-rt ^':'B' ’n/J"” ' П/”’г' din r>’inet do vedere al comportării lor la în unde n > , iar x = , , , , și prezintă un număr de structuri elementare cât ee poate de simple care formează în ansamblul lor molecula respectivă a hidrurii de bor La formarea legăturilor de hidrogen, care sunt caracteristice pentru structura acestor borani iau parte probabil electronii interiori (adică electronii la nivelul K) ai atomului de bor Un rol important la asigurarea stabilității acestor legături îl joacă probabil fenomenul rezonanței (III, § , ) dintre cele structuri echivalente din punct de vedere energetic: ti В в Rezultatele cercetărilor directe alo structurii în spațiu a hidrurilor borului este in completă concordanță cu formulele BaHe și B ll arătate mai sus Structura B HU și structura exemplului cercetat B IU, ar trebui să fie înfățișate astfel: ll H x z H x Z в x у s zii > в В в В p irri culelor ce se combină Astfel, la reacția dintre hidrurile borului cu amoniacul are Ioc prima, iar la reacția cu HF, HBr, MCI și H J are loc cea de a doua Aceste presupuneri ne permit •să sistematizăm dintr’un punct de vedere unitar și să explicăm tot materialul care este oferit de reacțiile chimice caracteristice ale acestor hidruri (Necrasov, ) • • § Aluminiul Analogul cel mai apropiat al borului—-aluminiul — ocupă, -din punct de vedere al răpândirii lui în natură, locul (după O, H și Si), alcătuind , % din numărul total al atomilor scoarței pământești Din punct de vedere al trecutului său geochimic aluminiul se află într'o legătură foarte strânsă cu oxigenul și siliciul Masa principală a acestui element este inclusă in si ico-iduminați (X, § ) Argila, care este extrem de răspândită în natură, este un produs de alterare a rocelor, a cărei compoziție (de exemplu corespunzătoare mineralului caolin) este dată de formula A O * SiO • H »O Dintre minere-urile de aluminiu, cea mai mare importanță o au ; corindonul (ALOjk Ьаих::а (A O x H O) și criolitul (A F • NaF) Aluminiul în stare liberă a fost obținut pentru prima oară de către Wdhler în anul » Aluminiul tehnic se obține prin electroliza unei soluții a oxidului sân (ALO ) în criolit topit Acest proces are loc în cuptoare electrice speci de arătate în fig Oxigenul care se formează în urma electrolizei, se adună la anod iar aluminiul topit se depune pe fundul cuptorului, de unde este scos la in- tervale regulate Cuptorul (fig ) este format dintr’o cutie de hor iu cărei pereți și tuud suui prevăzuta cu un aliat izolator de materialo refract are, iar deasupra (mulului se aha uu iu un r prin arderea muu iu:uso pukrme preaute de praf de Iul de vatod Ca anod, servesc o serie do electrozi ш иіѵі ГТпХшГ d^uige la o temperatură do oca UW, mieusitatoa ourouculm ■ ■ volt i (Higeiud caru se vluuibă se combina alrat gros de cărbune presat c, o cărbune și de rășină și care joacă ro Іпп'Г іі-'ё'и ишрѵгі b>u-iuuea d« l’ volii Ou xe uil e uo но vluuu a е нпіш л unuu fluorulu шн Ul« N ш ‘ ‘ ц uoi £ Uuo ЬЙ fu- хіЬоіЦ) U «-■"-»- “*»•i-— și cnrc izolează materialul topit, astfel încât acesta nu se răcejte In timpul procesului de lucru în cuptor se adaogă la intervale de timp regulate Aktei fcât ТТ'Г erî’ ' metalul topit, se scoate prin J Deoarece curățirea aluminiului de impurități este rație foarte grea, este abaolut necesar ca însăși materiile prime să fie cât йе poate de pure, Din această cauză , bauxita este supusă în prealabil unei prelucrări chimice pentru a se regulate Al/b (cât și puțin criolit) iar i o ope- Fig — Schema cuptorului electric pentru topirea aluminiului obține astfel nn A O curat Topirea alumininlni este un proces care absoarbe multă energie : pentru fiecare tonă de metal este nevoie de cca kWh Metalul ce se află în comerț conține * - de disol-în acid desvoltă metale oxidul Combinarea aluminiului cu oxigenul este o reacție foarte exotermică ( kcal/mol - g de cu mult mai multă căldură decât în cazul Din această cauză, prin încălzirea până la in-lestec de un oxid metalic oarecare cu praf de aluminiu metalic, se produce o reacție energică și astfel obținem metalul liber respectiv Această metodă de reducere cu ajutorul aluminiului (denumită alu-minolermie) se întrebuințează deseori pentru obținerea unor elemente în stare liberă (Cr, Mn, V, etc ) Oxidul de aluminiu este o masă albă, insolubilă în apă, care se topește la ° A O natural (corindonul), ca și oxidul obținut pe cale artificială și apoi calcinat, se caracterizează prin duritatea lui excesivă și prin insolubilitatea lui în acizi El poate fi transformat prin topirea lui cu baze sau cu K S O astfel încât să devină solubil Oxidul de aluminiu curat (densitate , , temperatură de fierbere S '), este întrebuințat în dentistică Astfel cimentul dentar se obține (după Orlov) dintx'uu amestec pregătit cu mare atenție din : , °/ A O , O, °/ SiOb , % Na^SiFe» WO CaSiFa> , o (() l> se observă că are o structură oria ahnă la fol ca și bauxita , pitatele do compoziție АІ(ОН)з obținute din solii-dată atât de mari încât se pot deosebi cu ajutorul microscopului , , Constanta disocierii acide a hidroxidului do aluminiu (ca acid monobazic), este de numai , - * Soluțiile în apă alo aluminaților conțin probabil ionii de [Â (OII) T, [Л ( ІІ)бГ și [Al(OII)e]"' După același tip sunt alcătuiți probabil și unu alummați obținuți prin topirea părților componente, totuși și în acest caz se obțin mai ales sărurile deshidratate derivate alo hidroxidului HA Printre ele se numără mulți ala* minați din natură care aparțin do clasa mineralelor spinel, printre caro cel mai frecvent este spinelul obiș-nmPMg(A ) * ÎS Mult mai des decât aluminații simpli sunt răspândiți în natură diferiți! aluminosilicați, care con-stitue masa principală a întregii scoarțe pământești solide Pe vremea când pământul s’a solidificat, reacția formării aluminosilicaților era foarte endotermica; din cauza aceasta, distrugerea lor în condițiile noastre actuale constitue un proces exotermic Așa, de exemplu, alterarea granitului este întovărășită de o degajare de kcal pentru fiecare kg de mineral Sensul principal din punct de vedere chimic al procesului de alterare a rocelor, este condiționat de formarea acizilor silicic și aluminosilicic cu ajutorul acidului carbonic Caracterul celor două produse principale ale acestui proces — SiO și caolinul — este foarte diferit In timp ce ȘiO reprezintă cele mai simple combinații ale siliciului, caolinul, din cauza compoziției sale complexe (A O • SiO • H O), trebue considerat mai mult ca un produs intermediar Totuși, masa lui principală constitue practic un produs finit al descompunerii aluminosilicaților Acest lucru este dovedit de stabilitatea estrem de mare a caolmului față de apă, aer, bioxid de carbon și rezistența lui la încălzire Astfel caolinul pierde apa de constituție abia la o temperatură de peste ° Totuși o mică parte din caolinul natural este supusă unei distrugeri în continuare (fenomen care este întovărășit și el de degajare de căldură) Acest proces este condiționat însă și de acțiunea unor substanțe animale și deci poate fi considerat ca un proces biochimic^ In urma unui astfel de proces, siliciul din caolin trece în SiO • #H O, iar aluminiul în hi-droxid sau fosfat * Din punct de vedere chimic caolinul trebue considerat ca un acid aluminosilicic liber (H Al Si O ) Faptul că acest acid este extrem de stabil, ne face să presupune: că atomii lui sunt legați prin legături foarte trainice După Vernadschi, gruparea atomică care se observă la aluminosilicați și care se menține fără a suferi vreo schimbare și în caolin, are o structură ciclică Dacă lucrurile stau așa, caolinul trebue să aibă următoarea formulă structurală: OH O — Si-x O HO — Al O Al — OH ' ' O - Si - O ' I OH In favoarea acestei formule pledează greutatea cu care oaolipul își pierde apa de constituție, cât și faptul că prin caracterul său general el stă mai aproape de oxizii hidratați ai aluminiului (bauxita și altele), decât de hidrații de silice Тоtuși иЛ pentru astfel de pȘ’nuSino VoS* ЙЙК? ^й ® а Ы * foarte nete,lâ- Un alcah ( ol mai bun caolta но găsește în U R Чч - ’°, % n,f"P c,,art™ Și % (l crama) Argilele obișnuite sunt un atnesta , sau cenuși», Л ,nU U?Or ‘?fTte for,me ™b “fluența acțiunii mecanice și de a păstra aXste forme ( mare importanța pentru plasticitatea argilei o constitue împrejurarea că suprafața particulelor de caolm este adsorbtivă Datorită acestui fapt, atunci când diferitele părți ale agregatului sunt amestecate cu apă, ele se înconjoară cu un strat de apă bine adsorbit pe suprafața lor, ceea ce ușurează alunecarea acestor agregate unele pe lângă altele Pe niarea^putere de adsorbție a unor anumite feluri de argilă, se bazează întrebuințarea lor tehnica pentru decolorarea diferitelor uleiuri Unele argile au proprietăți catalitice foarte puternice Venind în atingere cu apa, particulele de caolin se încarcă negativ Adăogarea unor cantități neînsemnate de baze provoacă o mărire puternică a sarcinii electrice din cauza adsorbției suplementare de ioni OH' Din cauza respingerii reciproce a partieulelor din interiorul agregatului, acesta se descompune în particule separate, fiecare din eleîn-conjurându-se cu un strat propriu de apă Deoarece acest proces este întovărășit de o legare suplementară de apă, argila în prezența unor cantități mici de alcali „se usucă” simțitor Cum pe de altă parte particulele ei se resping reciproc foarte intens, o astfel de argilă își pierde plasticitatea și poate fi turnata în forme, ceea ce în unele cazuri este di o mare importanță pentru industria ceramicei Plasticitatea relativ mică a multor argile naturale (ca de exemplu caolinul), este condiționată de prezența în aceste^ argile a unor urme mici de alcali In astfel de cazuri plasticitatea poate fi câteodată mărită sunțitor prin adăugarea unor cantități mici dintr’un acid slab oarecare, ceea ce neutralizează excesul de alcali O adăogare de argilă unor cantități relativ mari de alcali, produce dimpotriv a descărcarea electrică a particulelor și agregatelor caolinului și lipirea loi pe grupe de agrega,, din ce în ce mai mari Deoarece formarea învelișului apos al agregatelor man necesita o cantitate de apă cu mult mai mică decât în cazul unor agregate mici (si cu atat mai mult a unor particule izolate), argila devine mai inconsistenta Adaogarea imoi canutați suti cientxJde alcali ne permite, prin urmare, atunci când framantam argila, sane dispensam de cantități mari de apă, ceea ce câteodată prezintă o mare impoitanța Argila este materia primă principală pentru industria ceramice и enumirea •obișnuită de ceramică cuprinde industria cărămizilor, a ^fentelor tehnologic, diferitele argile не împart îlJ arB‘lc pl;utice și foavto maUtetite л auut cu muk шш putiu plastice și se topesc cu mult mm e вв to lrt tempSratură sub Caolinul curat se t>p vără?ițâ iSSȘ ^ctd® e Ю Cd °/o in olomi /V/ Hi % in greul ale Fig — Dilatarea termică a aliajelor Fe—Ni Compunerea fazei solide Fig — Schema curbelor de presiune în sistemul gaz - solid aliajelor Mg și Cd mai importante dintre cazurile care pot avea loc cu această ocazie sunt redate în mod schematic în tabela de mai jos (semnul т arată existența unei interacțiuni, iar semnul , absența acesteia) solide și cele gazoase Cele această ocazie sunt redate II III IV ее ’un o* f - ~ temperaturii de topire celei mai joasț ‘ «zm diagramă obținem la studiul sistem ului C a > ne redă echilibrul dintre aliajul lichid și f * kO u % în greuhfe de bismut Fig — Diagrama sistemului Cd — Bi cadmiul metalic, iar curba BC pe cel cu bismutul metalic Atunci când temperatura coincide cu punctul eutectic C ( °) care corespunde unei compoziții aproximative de % Cd și % Bi, lichidul se solidifică complet, formând un amestec de cristale foarte fine de Cd și Bi Un astfel de amestec poartă denumirea de amestec eutectic Este clar că sub ° aliajul de Bi și Cd nu poate să existe în stare lichidă sub nicio formă (adică în niciun raport cantitativ dintre aceste metale) Dacă am răci sub ° un amestec care conține % Cd și % Bi (linia CD), atunci compoziția fazei solide care s’ar forma ar fi aceeași cu compoziția aliajului în stare lichidă, amestec ar fi eutectic Atunci când metalele se află într’o altă amestec vor fi cristale mai mari de Cd sau de Bi De aici reiese importanța intervalelor care sunt însemnate pe diagramă cu cifre romane După cum se vede schematic din fig , partea însemnată cu I corespunde condițiilor când aliajul este în stare lichidă stabilă, II ne arată partea în care faza lichidă este -mestecată cu cristale de cadmiu, III aliaj lichid cu cristale de bismut, IV eutectica și cristale Cd și în sfârșit V eutectica și cristale Bi Studiul diferitelor metale și aliaje se face de obicei cu ajutorul unor microscoape (de construcție specială) la care se examinează probe din aceste metale In scopul unor astfel de cercetări, care consti-tue obiectul metalografiei, se ia o probă care este supusă unei prelucrări prealabile corespunzătoare : șlefuire, tratare cu acizi, etc Imaginile obserbate la microscop sunt în genere foarte diferite (vezi fig ) Pentru metale individuale este caracteristică o suprafață șlefuită care constă diutr’un complex de cristale relativ mari și neregulat dispuse care se numesc „ cristalini ” Interstițiile care există între ele și care se observă la microscop sunt datorite orientărilor diferite ale cristaliților și depunerii de-a-lungul acestor despărțituri a diferite» adică acest proporție, în acest Fig — Aspectul unui metal șlefuit și al eutecticii impurități existente în metal Cu totul alt caracter îl are suprafața unui metal șlefuit în cazul unui amestec eutectic : această suprafață este compusă din cristale extrem de mici ale celor doi componenți (care formează sistemul) Prin eolidificarea aliajelor de compoziție medie, pe suprafața șlefuită se poate observa in același timp atat eutectica cat și cnstaliții unuia dintre componenți ce corespunde în particular cu intervalele ІѴ și V din fig ceea Diagramele de topire se construesc practic pornind de obicei dela curbele de răcire I n amestec de o anumita ^compoziție, preparat dm substanțele ?! și (de exemplu — » fig ) se topește, observandu-so după aceea modul în care se răcește aliajul^topit Fig — Schema construcției diagramelor de topire după curbele de răcire Astfel se pot construi curbele corespunzătoare Discontinuităților acestor curbe le corespund punctele de topire ale componenților în stare pură, iar solidițicării eutecticii ii corespunde discontinuitatea provocată de o degajare parțială a căldurii de cristalizare pentru Ș MO fe ■ MihSh ^ f— • • • • r V * - - • »» • \ > ■ • Mg Ь ° * ' в съ MO unul sau celălalt component din amestecul topit aflat în curs de răcire Analog cu aceste răciri ale aliajelor decurg fenomenele ce au loc cu ocazia solidificării soluțiilor ale căror componenți sunt în cazul de față substanța disolvată și solventul Dacă în cazul unei reacții dintre două substanțe se formează o combinație chimică destul de stabilă și care se disolvă fără a se descompune (combinație cu disolvare numită congruentă), atunci compoziției referitoare la această combinație îi corespunde pe diagrama de solvare un maxim In cazurile când combinația ce ia naștere nu disociază deloc Bau aproape deloc în părțile ei сот- / с ponente pentru temperaturi vecine punctului ei r de topire (combinație cu un punct dc solvare ori de topire incongruent) curba diagramei de topire ori și de solvare prezintă o discontinuitate (F, fig Punctului unde curba este frântă îi corespunde temperatura de descompunere a combinației, a cărei compoziție se poate determina, dacă prelungim ramura inferioara a curbei până la maximul ei Așa, de exemplu, forma curbelor din sistemul Au-Pb (fig ) ne arată că aici are loc formarea a două combinațu nestabile ale căror formul> simple sunt Au Pb și AuPb După cum se vede din cele expuse, dtgramele de topire cât și de solvare ne permit nu numai de a ne da seama de existența unor combinații, ci și de a trage concluzii precise asupra stabilității acestora loc când particulele elementare ale com- ЮМ D ч № oîri me i î lichid, К/ de amestecul a și ₽ Soluții solide caro să aibă o compoziție medie între « și P Temperatura do fierbere (C°) ■ Tendința de dimerizare conform schemei: GaIIal —► Ga^alg este mai puțin accentuată decât la halogenurile de aluminiu, căldurile respective fiind : kcal pentru clorură, , kcal pentru bromură și kcal pentru iodură In jurul punctelor de fierbere, părțile disociate se ridică respectiv'numeric la : %, % și % Cercetarea structurilor spațiale ale formelor dimere privitor la halogenurile de galiu și indiu, au arătat că acestea sunt analoage structurii halogenurilor de aluminiu arătate în fig Ca și sarea halogenată de Al (însă toate într’o măsură mai mică), halogenurile de Ga— și ale analogilor săi intră destul de ușor în reacții de adiție Cristalele lor hidratate corespund tipului EHal • H O, iar cu sărurile halogenate ale unor alte metale ele formează compuși complecși, mai ales de tipul M [EHal ] (în care Hal = F sau CI), cât și M[EHal ] (în care Hal — Br sau J) Unele dintre acestea sunt foarte stabile Așa, de exemplu, NH [GaCl ], care este un corp cristalin incolor, nu suferă nicio transformare atunci când este încălzit sub vacuum până la ° și se disolvă în apă fără a hidroliza în mod simțitor Spre deosebire de Ga și In, TI atunci când este d's dvat în acizi, dă naștere Ia săn ri în care ionul TI’ este monovalent Triclorura de taliu se obține prin acțiunea apei de dor asupra T C și poate fi separată din soluție sub formă de cristale hidratate, având compoziția T C • H O Din soluțiile sale în alcool și eter, T C poate fi obținută sub formă de’ cristale mari incolore, a căror compoziție este T C * C H OH sau respectiv T C * (C H ) Anhidră, T C , se combină ușor cu amoniacul, formând amoniacatul T C * XH In afară de sărurile complexe cu halogenurile metalelor alcaline, s’a obținut pentru acest element și acidul complex HT C ’ H O, care cristalizează sub formă de ace foarte subțiri din soluțiile de TICI ce conțin un mare exces de HC Prin acțiunea apei de clor asupra lui TIBr sau a apei de brom asupra T C , se pot obține halogenuri mixte TlBrCl • H O și TlCIBr ' H O Stabilitatea halogenurilor de taliu trivalent scade repede în direcția CI—Br—J Sulf ații de Ga— și analogii lui sunt incolori și se disolvă ușor în apă Ca și sulfatul de Al—, sulfatul de galiu se obține de obicei sub formă de cristale hidratate : Ga (SO ) ’ H?O Sulfatul de indiu se obține din soluțiile lui neutre cu H O, iar în cazul unui exces de acid sulfuric se formează acidul complex HIn(SO ) ‘ x/ H O Tal in dă naștere și el unui cristal hidratat, asemănător din punct de vedere al compoziției HT (SO ) H O Cu sulf ații unor metale monovalente, sulfați! de Ga-’ și analogii lui formează ușor compuși complecși mai ales de tipul ME(SO ) ’ H O și ME(SO ) - H O Pentru Ga— este cu mult mai caracteristic primul tip (tipul alaunilor), iar pentru In- numărul moleculelor de apă de cristalizare depinde mult de natura metalului monovalent (M), iar taliul nu formează în genere compuși de tipul alaunilor Ca și alaunii de aluminiu, toate aceste săruri complexe se descompun în soluții diluate aproape complet în ionii lor respectivi Azotații incolori de Ga—, In— și TI— se pot obține din soluțiile lor sub formă de cristale hidratate (In— de obiceiu cu , H O, TI— cu H O) Acesta diu urmă este delicvescent, fiind lesne solubil în apă Azotatul de taliu se formează ou azotații metalelor alcaline compuși complecși de tipul M [T (NO ) ] Un astfel de compus îl formează si In(NOs) cu NH NO \ Dintre derivații cu sulf ai galiului și analogilor săi, Ga S este o substanță cristalină, de coloare galbenă, având densitatea , El se topește la ° și se descompune în apă chiar la rece Dimpotrivă, In S (temperatura de topire ’) nu numai că nu se descompune în apă, dar nu se descompune nici în acizi diluați Datorită acestui fapt, el poate fi obținut prin trecerea unui curent do ll S printr’o soluție slab acidulată de săruri de In—, Ea început ln S formează un precipitat galben, ușor solubil în acid azotic Printr’o fierbere mai îndelungată cu acizi diluați, el trece într’o stare mai stabilă, de coloare roșie, care este greu solubilă în acid azotic Această din urmă modificare se poate obține și prin combinarea directă a indiului )u sulful, prin încălzire Cu sulfurile metalelor alcaline, ln a I formează tiosărnri Dintre плмі ooloftro albit țț K lnS,, ,i„ coloare гоніс ’' " , ” «oH lâ, NafnS - H O, de ПП іне:іІ ,іг(Мі îatr’uo i I • t valent do eoloa ro nongrit Duoil înoiîlrim li ч fr'Hrmză eul/wra іп/ІЫиі mono- * - •* SftS ife •• *• iX^’"^’ I,,aS «'o Ispito ") HO descompune formând In S de co- prin metoda"»^ d? t ^ (i ") P',af« fi obținută numai ** «и* dintre ius Ș «■* TT“ -|- S = TI S - S -|- II' PW “i prin ('^ Ыпеа cea de a doua deseompu- cazul când apa rece acționează asnpia In а dupt\ aceoa foarte încet, nerea acestuia se oprește la prima di , blill prin trecerea vaporilor de luCla peste Olorura indiul/ui monovalent se ; COa galbenă, stabilă la temperatură In încălzit Aceasta не prezintă sub don • * Ц ’, densitatea vaporilor cores- obișnuitĂ și eea roșie, stabilă la peste • totuși atunci când temperatura se ridică, punde aproximativ formulei InCl, crescând totuși I In apă, InCl se descompune imediat în In CI și In lata unele din proprietățile diferitelor cloruri ale indiului : ' Substanța InCl,? InCl InCl Temperatura de formare kcal Temperatura de topire (°C) • • ( în stare solidă incol incol galben Coloarea \ I în stare topită galben galben roșu brun închis Temperatura de fierbere (°C) Bromura și iodura indiului monovalent au temperaturile de fierbere °, respectiv е In timp ce combinațiile pentru care Ga și In au valențe inferioare nu sunt caracteristice pentru ambele aceste elemente, cele mai caracteristice со: binații pentru taliu sunt tocmai acelea în care acesta este monovalent De aceea, de exemplu, într’o soluție de sare de TI*", în prezență de taliu metalic, are loc următoarea reacție : cu sensul complet deplasat spre dreapta : TI TI = Tb Protoxidul de taliu (T O) se obține prin combinarea directă a elementelor prin încălzire El este o pulbere neagră, foarte hfgroscopică, care se topește la cea ° Cu apa, protoxidul de taliu se combină ușor, formând hidroxidul de taliu (T OH) ușor solubil, care prin evaporarea soluției poate da naștere la o masă crist alină de culoare galbenă încălzit, T OH pierde apa și trece în T O Hidroxidul de taliu este o bază puternică Sărurile lui sunt în majoritate incolore și cristalizează fără apă de cristalizare Dintre derivații acizilor obișnuiți, clorura (cât și bromura și iodura) este aproape insolubilă în apă, majoritatea celorlalte fiind ușor solubile (fig ) Sărurile pe care le formează T OH cu acizii slabi dau o reacție alcab’nă în urma hidrolizei de soluție Sub acțiunea oxidanților puternici (de exemplu apa de clor) taliul monovalent se oxidează până la taliu trivalent Temperatura Fig — Solubilitatea sărurilor de taliu Iată căldurile de formare a unor ai taliului monovalent (kcal/g echivalent) : T O T S Tl Se Tl Te T F T C TIBr Mai jos sunt redate cele mai importante proprietăți fizico ale halogenurilor taliului monovalent: compuși T J Substanța T F T C TIBr T J Coloarea incol, incol gălbui galben Temperatura do topire (°C) Temperatura do fierbere (°C) • , dTjHal în vapori (Â) — , , , Pentru T J se cunoaște în afară de forma galbenă și cea roșie, care'este stabilă peste °: La lumină, clorura do taliu devine violetă, din cauza descompunerii treptate în metal și halogen Sensibili la lumină sunt și alto halogenuri ale taliului monovalent Spre BfO ' CI* SCN' JOa' Br* Y , , , , , , , alo taliului crește cu mult Din cauza solubili’ chimia analitică pentru identificarea ionului TI industria sticlei pentru fabricarea prismelor și > între ele, cât și cu elemente ale familiei lantanidelor, precum ?' ț ’ foarte imtine Zăcăminte mai importante de astfel de minerale mixte nu șo Ț' ‘ jmuolț mte locuri (le pe globul pământesc Actiniul se găsește sub toi nu deloc există între acesta și lautan indică marea asemănare, din punct de voiioit Până nciiin, numai lanlanul!a fost obținut în stare mai mult sau mai puțin pură prin electroliza triclorurii do lantan topite Proprietățile lui sunt destul de bine studiate ICI este un metal alb, cu densitatea , ceva mai dur decât staniul, topindu-RO la ° și fierbând la cea ° Conductibilitatea electrică a lanta-nulni este de oca ori mai mare decât aceea a mercurului Din punct de vedere chimic, lantanul este foarte activ El descompune încet apa, dând naștere la hidrogen, se disolvă ușor în acizii obișnuiți, iar la temperaturi ridicate reacționează energic cu toți metaloizii tipici Proprietățile scandiului și ytriului sunt, în măsură în care au fost studiate, asemănătoare cu cele ale lanț anului In toate combinațiile lor, Sc, Y și La (cât și probabil Ac) sunt numai trivalenți In aer uscat, lantanul sc acoperă imediat cu un strat albăstrui de oxid, care apără metalul do o oxidare mai accentuată, iar în aer umed, acesta se transformă treptat în hi-droxid do coloare albă In atmosferă de oxigen, lantanul se aprinde la ° și arde cu o mare degajare de căldură, până la oxidul La^O* In atmosferă de azot, lantanul încălzit la roșu dă naștere azoturii do lantan (LaN), de coloare neagră Aceasta se descompune ușor în apă, formând amoniac Într’o atmosferă de clor cât și în aceea de vapori de brom, lantanul, încălzit în prealabil, arde, dând naștere halogenurilor respective LaHal Combinarea acestui element cu iodul se produce în mod analog, însă fără incandescență încălzit la ° în atmosferă do hidrogen, lantanul formează hidrura de lantan (LaH ) de coloare neagră Această reacție este de asemenea exotermică Hidrogenul este absorbit de către lantan și la temperaturi obișnuite Lantanul formează aliaje cu multe metale (mai ales cu Pt) Cu Al în stare topită, el reacționează foarte energic, dând naștere unui produs de compoziție IjaAL, stabil în aer și care cristalizează ușor Căldurile de formare ale unora dintre combinațiile scandiului, ytriului și lan-tanului sunt date în tabela de mai jos (kcal/echivalent g) : SC O Y O Lsi ^ ScCIg YCI L&CI Іи& ^з LaN LaHg ' * , urme ° в Pentru probele de Sc și Y ce au fost studiate (ele conținând probabil și unele străine), s’au găsit următoarele constante: densități: , și , ,puncte de topire: și °, puncte de fierbere : ° și ° Oxizii de Sc, Y și La sunt pulberi albe, care se topesc foarte greu In apă aproape insolubile, însă se combină ușor cu aceasta, dând naștere la hidro- sunt aproape insolubile, insa se combina ușor cu aceasta, dând naștere la hidro-xizi [E( H )] Hidroxizii scandiului și analogii lui sunt aproape insolubili în apă Toți au proprietăți bazice, care sunt destul de slabe pentru Sc(OH) , însă se intensifică în direcția Sc — Y — La, astfel încât La (OH) este o bază puternică Ionii de Sc -, Y— și La - sunt incolori Dintre sărurile lor, clorurile, nitrații și acelații, se disolvă ușor; dimpotrivă fluorurile, carbonații și fosfații se disolvă foarte greu în apă Solubilitatea sulfaților descrește repede in direcția Sc — La, având caracteristica aceasta că la temperaturi ridicate ea este mai mică decât la rece Din cauza intensificării repezi a proprietăților bazice ale hidroxi-zilor în direcția Sc — La, hidroliza sărurilor scade simțitor în aceeași direcție Oxidul de lantan se topește abia la ° Reacționând cu apa, el degajă o cantitate importanta de căldură Același lucru se întâmplă însă într’o măsura mai mică la oxizii de Se și Y Hidroxidul de scandiu se disolvă ușor în soluțiile concentrate bazice (adică mai este încă puțin ainfoter), Y(()ll) , dă naștere la o soluție coloidală atunci când reacționează eu bazele, din care soluție precipită după aceea din nou, în timp ce La(OH) nu z '-Л -— reacționează deloc cu bazele In acizi toți acești hidroxi' sărurile respective * La precipitarea sărurilor de ytriu, cu ajutorul bazelor in se formează precipitate do combinații peroxidice E(OOH) (OH) * acizilor, acești compuși^ se descompun cu formare de apă oxigenată Majoritatea sărurilor de Sc, Y și La cristalizează cu un număr importai! de molecule de apa Multe dintre aceste săruri formează ușor cu sărurile respective ale unei seiumetale monovalent© compuși complecși Se cunosc de asemenea si produșii care rezulta dm combinarea lor cu o serie de anumite substanțe, ca de exemplu amoniacul Fluorurile do Sc, și La precipită prin acțiunea IIF asupra soluțiilor sărurilor lor Numai ScFș poate să formeze compuși cu fluorurile de K, Na, NH ,etc , dintre care ee cunosc J\l[Scl' ], Set ] și mai ales M [ScF J Hnele dintre fluorurile corni xeale scandmhu so disolvă ușor în apă și sunt destul do stabile Așa de exemplu, prin acțiunea NII OH asupia soluției de (N H ) [ScFg] nu se formează hidroxidul de scandiu Totuși acesta precipită prin acțiunea NaOH și КОII C o? urile anhidre de Sc, Y și La se pot obține prin încălzirea unui oxid corespunzător și carbon intr un curent de clor Mai jos sunt date punctele lor de topire si aradul lor de hidroliză : ’ Substanța ScCl Temperatura de topire (°C) Gradul de hidroliză ( / N soluție la °) , / YC LaCI , % , % In aer ele absorb umezeala, topindu-se, iar în apă și alcool se disolvă ușor Din soluțiile lor în apă se depun de obicei cristale hidratate cu molecule de apă pentru Sc și Y și pentru La Prin încălzirea acestor cristale hidratate, o parte din HC este degajat, for-mându-se (mai ales pentru Sc), cloruri de tipul ScOCl, insolubile în apă și foarte stabile față de acizi și baze Proprietatea de a forma săruri complexe este cu mult mai puțin caracteristică pentru cloruri decât pentru fluoruri, iar majoritatea mior astfel de săruri se disolvă ușor în apă In stare solidă a fost obținută numai clorura complexă CssfLaClg] • H O Proprietățile bromurilor de Sc, Y și La se aseamănă mult cu cele ale clorurilor Astfel ele sunt incolore, ușor solubile în apă, iar cu excepția YBr * H O ele iau naștere din soluții de obicei sub forma de cristale cu un același număr de molecule de apă de cristalizare ca și clorurile respective Proprietățile iodurilor sunt și mai puțin studiate Dintre acestea LaJ se topește la °, în timp ce LaBr la ° Halogenurile de scandiu au proprietatea caracteristică de a se sublima Temperaturile de fierbere (sublimare) ale cloruri!, bromurii și iodurii sunt: respectiv °, ° și ° Din această cauză temperaturile de topire ale ScBr ( °) și ScJ ( °) pot fi determinate numai sub presiune ridicată Acest lucru se referă practic și la ScCl Azotațil de scandiu, ytriu și lantan se disolvă ușor în apă și alcool Din soluții Sc(NO ) cristalizează de obicei cu molecule de apă, iar sărurile respective de Y și La cu molecule de apă In aer aceste cristale hidratate sunt delicvescente Prin încălzire ele trec mai întâi în sărurile bazice, iar după aceea în oxizii corespunzători Cu nitrații metalelor alcaline, La(NO ) dă naștere la săruri complexe de tipul MgfLațNOg)^], care cristalizează frumos, ca de exemplu (NH ) [La(NO ) ] • H O Sulfații de Sc, Y și La cristalizează cu respectiv și molecule de H O La aer, sulfatul de scandiu pierde cu ușurință o moleculă de apă și ti*ece în bc (J> ) * H O Acest cristal hidratat este stabil chiar în soluție, până la ° Dacă încălzim sulta tii aceștia elimină mai întâi complet apa, degajând apoi treptat SO Acest luciu ave loc numai la temperaturi înalte Stabilitatea legăturii moleculei SO crește simțitor în direcția bc— — l-a și la ° presiunea vaporilor ei atinge respectiv și mm (coloana de uierciu) L e aceea trecerea completă a sulfatului de lantan sau de ytriu în oxidul coix^spuuzatorprm calcinate nu se realizează decât foarte greu Solubilitatea sulfaților în apă descrește puternic în direcția Se — — La, preemn și cu creșterea temperaturii Cu sulfații de Na, K,etc , sultațu dtMipul L ț t ) tormeaza ușor compuși complecși, mai ales de tipul MCElSOJg] și ОзЬ ^ub toriua do cristale au putut fi obținuți acizii complecși în stare libera :Из[Е(ЬС і)з Ь Poluția de caro formează dicloruri- Ce metalic este de coloare cenușie, iar Pr și Nd do coloare gălbuo Conductibili-tatea electrică a acestor elemente, este aproape aceeași ca și aceea a 'mercurului Punctele lor de topire și densitățile lor sunt rodate mai jos Pentru comparare, sunt trecute și constantele respective alo lan tunului Temperatura de topire (°C) Densitatea La , Ce Pr Nd , , , ( лл»п Лѵ,Х • ' • = ' ‘ - - ■ • ' X со ,X Xet,Or^ °” , ,le“’izii- Aeeaetă reacție este d со reiese din următoarele date: (kcal/echivalent g) : РГ О з N(I S CeN obicei foarte oxotermica, în timp ce numai pentru neodirn : i°nol d coloare trandafirie, roșie sau violetă Dintre toate sărurile ^вШ î , «„Же g « u incandescență și cele Ce(NO ) , din care se fac sitele pentru lămpile ga de petrol ou incandescență In afară de acestea, sărurile de Ce și ale celorlalte - ■ uneori pentru colorarea sticlei și porțelanului, în lantanide sc întrebuințează fotografie, medicina, etc Densitatea oxizilor EgO^ ci oitre CpaOft( , ) In f a hidroxizilor E(OH) în apa t Ce , „rește destul do regulat prin trecerea dela Ce O ( , ) aceeași' direcție se observă și o scădere succesivă a solubilității relative Gd Er Tu Cp , , , , q Clorurile lantanidelor (EC - ) sunt niște substanțe cristaline cu densitățile , , Гапп^г^ігТ “oJ de top ro scade destul de regulat dela I aCl ( ») până la ThCl ( ’), nou treptat la trecerea spre CpCl, ( »), Cu apă, ele dau naștere la cristale hidratate mai ales dc formă EC - H O Pentru Prși lu este mai caracteristică forma ECL* H Bromurile și iodurile se aseamana in genere in privința proprietăților cu clorurile respective Iodurile majorității acestor elemente (în afara de prirnu membri ai acestei familii), se topesc mai greu decât bromurile, iar acestea mai greu decât clorurile Cei mai greu se topește CpJ ( °) Dintre fluoruri, numai CeF (temperatura de topire °) are o întrebuințare practică în prepararea cărbunilor pentru lămpile cu arcvoltaic Mai jos sunt redate căldurile de formare (kcal/mol g) pentru cloruri EC (cifrele de sus) și pentru ioduri E J (cifrele de jos) : Pr Nd , , Sin , Ce Pr Nd Gd Dy Ho Er Tu Cp cu micșorarea razelor ionilor Hd (SOjs п'г( (Ц, Сег ( t) După cum se vede din aceste date, caidurile de formare ale lantanidelor descresc in raport cu micșorarea razelor ionilor respectivi Azotații E(NO ) cristalizează de obicei cu , sau molecule de apă Prin încălzire, aceste cristale hidratate se descompun destul de ușor (unele se topesc chiar si mai înainte), dând naștere mai întâi la săruri, iar la temperaturi mai înalte la oxizii metalelor respective Stabilitatea azotaților față de căldură scade în genere în direcția Ce — Cp Dintre sărurile complexe, cele mai caracteristice sunt Mi [E(NO ) ] • H O sau МП [£(N ) ]* * H O, în care MI și MU sunt metalele mono respectiv bivalente Sărurile de magneziu, care fac și ele parte din această categorie de săruri complexe, se întrebuințează deseori pentru separarea lantani-delor cu ajutorul cristalizării fracționate Sulfații E (SO ) se prezintă în stare an-hidră sub formă de pulbere higroscopică, având densitatea , , In apă majoritatea lor se disolvă ușor, iar prin încălzire, solubilitatea lor scade simțitor (fig ) Cristalele hidratate aparțin de obicei tipului E (SO ) - S H O Сез(ЗО ) și cristalizează cu , , și H O Aceste cristale se deshidratează complet numai la temperaturi relativ înalte La ° sulfații anhidri ai lantanidelor simt încă absolut stabili, dar în săruri bazice atunci când sunt încălzite mai departe, iar la ® se transformă în E O • SO Peste ® sărurile acestea se transformă complet în oxizi Stabilitatea sulfaților (ea și în r, a nitraților) față de încălzire, se micșorează puțin I f tW lantanidelor, reacționând cu suflații do K, Na și ХЩ formează калл ! ( и j e mai ales de tipul M| E(SO ) ], rp llaO, Unele dintre acestea servesc uneori pentiu separarea lantanidelor prin cristalizare fraoționată Gd? ■ ———r — -r— - fio f ° Te mper alura Fig — Solubilitatea sulfaților lantanidelor cu clorul, cu HC uscat și cu apa numai , iar sulfurile Ho — Cp — în galben, și metan ' De o importanță densnhux « Ce+ + + Pr+ + + Nd+++ Sm+ + + Eu++ + Gd+ + + Tb+ + +Dy+++Ho*'*** Er+ + + Tu+++ Yb+++ Cp+ + + Ionii La+ + + , Gd+ + + și Cp+ + + joacă aici rolul unor atomi de gaze inerte, ionii de> Eu+++ și Yb+ + + rolul de halogeni și ionii Ce+ + + și Tb+ + + rolul de metale alcaline Bazându-se pe acest sistem al lantanidelor, Klemm afirmă posibilitatea descoperirii în viitor a dcrivaților de Tu bivalent și Dy tetravalent O proprietate importantă care deosebește ceriul de celelalte elemente lantanice, este stabilitatea oxidului său superior și a unor alte combinații ale acestuia Bioxidul de ceriu (CeO ), de coloare galben deschis, se obține prin încălzirea în aer a metalului cât și a sărurilor lui Hidroxidul corespunzător, Ce(OH) , este un precipitat gelatinos galben, care formează ușor soluții coloidale Proprietățile sale bazice sunt mai slabe decât la Sc(OH) Ce(OH) este insolubil în baze, disolvându-se însă în acizi, cu formare de săruri corespunzătoare Ionul Ce**” are o nuanță portocalie Din cauză că proprietățile bazice ale acestui hidroxid Ce(OH) sunt slabe, sărurile ceriului hidrolizează puternic în soluție, indicând o reacție acidă (la turnesol) Dacă ceriul trivalent este oxidat ușor într’un mediu alcalin până la tetravalență (în cazul de față cu ajutorul oxigenului din aer), atunci într’un mediu acid derivații ceriului tetravalent sunt puțin stabili, fiind oxidanți destul de puternici Prin reacția dintre Ce(OH) și acizii ce pot fi oxidați (de exemplu, HC ) se obțin sărurile ceriului trivalent Din această cauză numărul compușilor ceriului tetravalent cunos-cuti este foarte limitat Punctul de topire al bioxidului de ceriu este peste temperatura de ° CeO încălzit puternic este insolubil în HC si HN , dar este solubil în acid sulfuric concentrat fierbinte, când se formează astfel Ce(SO ) CeO tehnic se întrebuințează în industrie Ia colorarea sticlei în galben și roșu-brun Cu toate că foarte slab redate, totuși Ce(OH) are proprietăți acide Asa, de exemplu, prin oxidare (care se desfășoară destul de ușor) Ce(OH) , cu ajutoriil oxigenului din aer, formează la început produse intermediare colorate în violet, care nu sunt altceva probabil decât derivații Ce(OH) și Ce(OH) în care primul hidroxid joacă rol bazic, iar cel de al doilea rol acid Acesta este probabil și caracterul lui Ce O cât și al produșilor de coloare brună, care se obțin prin încălzirea simultană de CeO cu oxizii cei mai caracteristici ai lantanidelor, La O , Ce O și Pr O In Tb O și Pr oxizii superiori ai Tb și Pr joacă probabil rolul de anhidride acide In timp ce oxigenul din aer oxidează Ce(OH) numai până la Ce(OH) , prin acțiunea apei oxigenate se obține hidratul peroxidului, Ce(OH) OOH, de coloare rosu-portocalie Această reacție este foarte sensibilă și se întrebuințează în chimia analitică, pentru identificarea ceriului Dintre sărurile haloyenale ale ceriului tetravalent, cunoaștem numai fluorura CeF C o sare oarecare a ceriului trivalent, obținem Ceo(CO ) , iar în cazul unui exces de carbonat se obține o sare dublă de coloare galbenă, Nă [Ce(CO ) ] (care poate fi obținută și în stare solidă sub formă de cnstal cu molecule de apă) Iii contact cu aerul, soluția acestei sări se colorează treptat m roșu închis 'Ceea ce indică formarea percarbonatului de ceriu Reacția decurge probabil conform ecuațiilor: • ‘ Ce (CO ) - H + O = Ce (CO ) (OH) + И Ce (CO ) (OH) + H O = Ce (CO ) O + H reducători relativ slabi (de exemplu A? O ), apa oxigenată se consumă etapa a doua a procesului nu mai are loc Iu aceste condițu ceiiu i Până la tctravalont după cuc rpao(ia încețoșa, Р^гшо L ajidorul oxigenului din aer, oxidând după aceea o nouă can-îndeplinind astfel rolul do catalizator pentru unele combinații ale sale deter-acestui element față de celelalte elemente In prezența unor pentru oxidarea lor, iar caTe“p"u™Tucoza, nuVedu^nîintai'fbO,: ci V ceriul (рШ la trivalent) Acesta diu urmă не oxidează din nou cu r‘"x titate de glucoză ș a m d , Cu toate că tetravalerița ceriului mină o situație puțin deosebită a u lantanice, totuși în genere acestea se aseamănă foarte mult cu elementele principale ale subgrupei scandiului din punct de vedere al proprietăților lor (de exemplu caracterul hidroxizilor între lantan și scandiu) Dintre ambele subgrupe ale grupei a LII-а, subgrupa scandiului, care conține familia lant anidelor, stă mai aproape în cazul valențelor lor maxime pozitive de elemente tipice ale acestei grupe (B, Al) Acest lucru reiese, de exemplu,, din caracterul regulat al variației căldurilor de formare a oxizilor superiori pentru toată seria B— La precum și din lipsa unei astfel de regularități pentru șirul В — TI, după cum se și vede din următoarele date : (kcal/moL g E O ) La precum și din lipsa unei astfel de regularități pentru TI In Ga Al В Al Sc Y La I I ț • XII GRUPA A DOUA A SISTEMULUI PERIODIC Grupa a doua a sistemului periodic se deosebește de celelalte grupe studiate până acum prin faptul că structura stratului electronic periferic al atomilor tuturor elementelor care fac parte din ea este aceeași, iar pe de altă parte, cel de al doilea strat de electroni, socotit din afară, este completat având însă un număr diferit de electroni pentru diferite elemente Acest lucru determină proprietățile specifice ale atomilor și ionilor respectivi, condiționând despărțirea elementelor care urmează după magneziu în două subgrupe : a calciului și a zincului Prezența numai a doi electroni în stratul exterior al tuturor atomilor elementelor acestei grupe indică absența totală a unei tendințe de captare de noi electroni Dimpotrivă, cedarea acestora cu formarea de ioni maximum bivalenți pozitivi are loc cu destulă ușurință > Ca în cazul perechei В — Si, beriliul se aseamănă în multe privințe cu cel de al doilea element al grupei vecine, aluminiul § Beriliul și magneziul Beriliul face parte dintre elementele destul de răspândite : din numărul total al atomilor scoarței pământești, , % îi revin beriliului Conținutul magneziului în scoarța pământească se ridică la , %, ceea ce ne indică că acest element este unul dintre cele mai răspândite în natură Magneziul intră în compoziția multor minerale și roce, precum și în aceea a apei și a organismelor vegetale și animale In majoritatea mineralelor sale primare, magneziul se află în combinație cu bioxidul de siliciu Pe suprafața pământului, el formează ușor silica ți hidratați, molecula Si’—OH fiind mai stabilă în prezența magneziului Substanța vie vegetală conține magneziu în proporție de câteva sutimi de procente, în timp ce conținutul ei în clorofilă se ridică până la % Conținutul total al acestui element în substanța vie se cifrează la o mărime de ordinul IO tone In apele oceanului, acest element se găsește îutr’o cantitate cu mult mai mare: aproximativ ° tone Introducerea compușilor magneziului în pământ sporește simțitor recolta unor plante (do exemplu sfecla Beriliul a fost descoperit în anul de către Bocquelin, fiind obținut în stare liberă pentru prima -lată do Wohler în Deosebirea dintre oxidul de magneziu și oxidul de calciu a fost stabilită de Blacke în , iar magneziul metalic a fost obținut în de către Davy In afară dentarele număr desilicați de magneziu, acest element se poate întâlni în scoarța pământului mai ales sub formă de minerale, carbonați ca dofomilul (CaCO • MgCO ) și magnezita (MgCO ) Primul formează munți întregi, iar celălalt se poate întâlni sub formă de masive mari, de exemplu, m U R S S , în munții Urali Sub straturile diferitelor roce sedimentare, împreună cu straturile de sare, se pot întâlni uneori diferitele minerale de Mg ușor solubile, dintre care, cel mai important este carnalitul (KC ' Mg Cl H O) care servește de obicei ca materie primă la fabricarea magneziului metalic Rezerve imense de carnalit se găsesc în U R S S la Solicamsc, unde acest mineral se găsește in straturi de — m Cantități colosale de clorură de magneziu sunt conținute în apele Kara-Bogaz-Gola și în cele ale lacului Elton (regiunea Volgii de jos) ’ Cu mult mai rare în natură sunt mineralele de beriliu, dintre care cel mai important este berilul [Be AJ (SiO ) sau BeO • A O • SiO ] Be și Mg se obțin de obicei în stare liberă prin electroliza sărurilor lor în stare topită In cazul beriliului ne servim de un amestec de BeF și NaF, iar în cazul magneziului de carnalit deshidratat sau de un amestec mai ușor fuzibil, format din carnalit și NaCl il Diferitele calități de berii, colorate datorită unor impurități în diferite colori, se întrebuințează drept pietre prețioase Dintre acestea fac parte smaraldul, de coloare verde din cauza urmelor de crom, acva marinul, de coloare albastră deschisă, etc Smaragdul de calitate bună se întâlnește foarte rar, fiind piatra cea mai prețioasă dintre toate Schema unei instalații mici care servește pentru fabricarea magneziului metalic este arătată în fig Sărurile topite se introduc într’un vas de fier, care servește în acelaș timp drept catod Anodul este alcătuit dintr’o vergea de grafit, în legătură cu un tub de porțelan, prin care se îndepărtează clorul obținut prin electroliză Pentru a preîntâmpina oxidarea magneziului lichid care se adună în partea superioară a vasului, se trece peste el un curent lent de hidrogen Pe lângă metodele obișnuite electrolitice, o importanță tehnică deosebită au 'Căpătat în ultimii ani metodele electrotermice pentru obținerea magneziului Cea mai importantă dintre aceste metode se bazează pe reversibilitatea reacției: MgO + C - kcal СО -f- Mg al cărei echilibru la temperaturi /oarfe mari (peste °) este deplasat spre dreapta Practic acest proces se petrece în felul următor : se încălzește un amestec intim de MgO (obținut prin arderea magnezitei naturale) cu antracit pulverizat în cuptorul electric cu arc voltaic Vaporii care se degajă, imediat ce ies din cuptor, se diluează cu un volum mare de hidrogen puternic răcit, din care cauză temperatura lor scade imediat până la , °, iar echilibrul reacției nu apucă să se deplaseze spre stânga Magneziul metalic -care se depune sub formă do praf (conținând urme de MgO și C), este după aceea retopit Metalul astfel obținut este foarte pur ( , %) țaroa în calitate de reducător nu a carbonului ci акШспЬ^^Ѵі b£z?a?ă & întrebuin-ferosiliciul cu un conținut minim do % Si) Drept ' întrebuințează de obicei materie primă, servește în acest caz dolomitul ars se depune un precipitat alb de hidrat al peroxidului do magneziu (MgO • x ) Deshidratarea acestuia nu se poate realiza decât cu descompunerea peroxidului Ou,ele produse care conțin hidrat ul acestui peroxid de magneziu, se întrebuințează la albitul țesăturilor și în medicina , ,■ гч ГТ v У gemă sub formă de minerale de sare a/mară (MgSO ‘ țHîț ) (MgS() • II O) Spre deosebire de sarea amară care se disolvă ușor în apă, kiseutul nu sc disolvă decât, la cald și atunci foarte încet (probabil numai după trecerea lui sub formă de cristale cu mai multă apă de cristalizare) Kiseritul natural poate să servească pentru obținerea do MgO și S() , deoarece prin încălzirea puternică a acestui minereu cu carbon, acesta se descompune conform ecuației: MgSO + C “ kcal = СО " SO " MgO Sulfatul de beriliu și cel de magneziu, în combinație cu sulfații unor metale mono-valente, formează săruri duble, mai ales de forma M [EfSO ) ] • x H O Dintre acestea, un interes deosebit îl prezintă așa numitul schbnit (picromerit) M [Mg(SO ) ]’ H O, în сате M este cationul monovalent Schonitul în care M — К se întrebuințează uneori ca îngrășământ mineral de potasiu Sarea amară se întrebuințează în industria textila și a hârtiei, precum și ca purgativ în medicină Carbonarii neutri de beriliu și magneziu (ECO ), aproape insolubili în apă, se pot obține numai atunci când în soluție se găsește un mare exces de СОг Іп caz contrar vor precipita de asemenea și sărurile bazice aproape insolubile [de exemplu E (OH) CO ] Acestea din urmă iau naștere întotdeauna prin acțiunea soluțiilor carbonaților metalelor alcaline (Na CO etc ) asupra sărurilor de Be, și Mg încălziți cu soluție de KHCO sau NaHC ei pot fi transformați în carbonații obișnuiți Sarea neutră de magneziu, MgCO * MgfOHfe* H O, se întrebuințează sub denumirea de albă in industria cauciucului și a hâr- tiei, în cosmetică și în medicină Carbonații neutri de Be si Mg degajă relativ ușor bioxidul de carbon, trecând iu oxizii respectivi Pentru BeCO această descompunere începe la o temperatură de peste °, iar pentru MgCO la circa ° Pe acest fapt se bazează întrebuințarea magnezitei pentru obținerea de СО și MgO Bioxidul de carbon astfel obținut este foarte curat și servește și ]a prepararea apelor minerale artificiale Magnezita arsă (adică în cea mai mare parte MgO) se întrebuințează la fabricarea cărămizilor refractare, etc Carbonații de Be se disolvă într’un exces de carbonați ai metalelor alcaline și mai ales într’o soluție concentrată de-carbonat de amoniu Disolvarea este condiționată de formarea unor săruri duble M [Be(CO ) ]: Săruri analoage, însă greu solubile, se obțin si în cazul carbonatului de magneziu, daca acesta este tratat cu soluții concentrate de carbonați alcalini (sau bicarbonați) Astfel se cunosc K [Mg(CO ) ] H O, KH[Mg(CO ) j - H O,etc Dintre aceste săruri face parte și dolomitul, Ca[Mg(CO ) ] Formarea analoagâ a derivaților de amoniu ușor solubili, se explică prin faptul că nu se formează precipitatul ca urmare a acțiunii unei soluții concentrate de carbonat de amoniu asupra sării de magneziu Dimpotrivă, soluțiile diluate ale acestui reactiv, atunci când lipsesc cu desăvârșire alte săruri de amoniu, precipită parțial carbonații neutri de nțagneziu (cea mai mare parte numai la cald sau după un timp mai îndelungat) Prin trecerea unui curent de C Pțm lichidul care conține în suspensie carbonatul de magneziu sau carbonații bazici ai acestuia, suspensia se disolvă următor formării carbonatului acid de magneziu MgCO - co - H o = Mg(HC ) Este posibil că această sare să poată fi considerată mai degrabă ca sarea dublă a acidului COm’’le HpSrf«]de magneziu anhidru (numit și „anhidron”) se întrebuințează din ce în ce mai mult pentru deshidratarea multor lichide și gaze In raport ou msușmle sale puternic higroscopice, Mg(C ) , se apropie de anhidrida tosforica având fața de acea» a avantajul că printr’o încălzire mai îndelungată până la » sarea topita se poate din nou deshidrata și reîntrebuința x ,z Dintre sărurile de magneziu greu solubile, P^ctwă o au jo^ia d și anenialul Sărurile mixte do magneziu și amoniu, MgbH ltO? (unde - =■ Psau Л», Ze disolvă extrem de greu în apă, însă ușor în acizii minerali Precipitarea sub oa deci -stal , a unuia sau a celuilalt compus de acest fel se întrebuințează în oh mia am h icpeiUu identificarea ionului de Mg", pe do o parte, iar pe do alta parte pentru identificarea ari-zilor fosforic și arsenic Keacția decurge conform ecuației: MgCl - NH OII - Na UPO » MgNIUPO^ - NaCÎ - Ha(h Dintre celelalte săruri alo acestor elemente, un interes deosebit îl prezintă ace- Ш bwtto de beriliu [Во О(СН СОО)вЪ care se obține prin reacția dintre Be(OH) și acidul acetic concentrat Această sare cristalizează în octaedri regulați (temperatura, dretopire °, temperatură do fierbere °) Ea se disolvă in solvenți organici și su uimeaza, fara a se descompune Astfel de compuși ai beriliului, care se evapora fara a se cescompune, se cimosc și pentru alte substanțe organice , Sulfurile do beriliu și magneziu (ES) se pot obțme numai pe cale uscata, deoarece în apă se descompun, degajând I S Cu ajutorul unei astfel de metode se poate obține MgS curat prin trecerea unui curent de azot, cu adaos de vapori de sulfura de carbon, peste oxid de magneziu încălzit la " , д , , Curburile de beriliu și magneziu se obțin prin încălzirea oxizilor lor cu carbon în cuptorul electric Ambele combinații se descompun în apă Carbura de magneziu (MgCa) degajă astfel acetilenă, iar carbura de beriliu (Be C) metan Prm încălzirea lerilnuui metalic îutr un curent de acetilenă, se poate obține carbura de beriliu ЬеС Dintre вгі/іегипіе acestor elemente se cunosc Mg Si și Mg Si Azoturile de Be și Mg se pot obține prm combinarea directa a elementelor cu azotul In cazul Be, reacția are loc numai la °, iar în cazul Mg începe chiar la % Azotura de beriliu (Be N ) este incoloră, foarte dură, se topește abia în jurul lui °și nuse descompune aproape deloc în apă rece Azotura de magneziu (Mg N ) ia naștere întotdeauna împreună cu oxidul metalului prin arderea metalului, mai ales când această ardere are loc într’un spațiu conținând o cantitate insuficientă de aer Ea se prezintă sub formă de praf de coloare verde-cenușie, descompunându-se ușor în apă cu degajare importantă de căldură și formare de Mg( H) și NH Din punct de vedere chimic, cele două elemente analizate mai sus se aseamănă, deosebirea principală dintre ele fiind condiționată de diferența de rază a ionilor celor metale : Be ' ’ ( , A) și Mg r ( , A)« , • ■ , • , , J ;■ ■ z ; § Cristalele La trecerea substanței din stare lichidă (sau din soluție) în stare solidă, se pot ivi două cazuri : unele substanțe se vor obține sub formă de particule distincte de o formă anumită și mai mult sau mai puțin mari, altele sub forma unei mase compacte uniforme după aspect și după proprietăți în toate direcțiile Substanțele solide din primul caz (de exemplu sarea, zahărul) se numesc cristaline, iar celelalte (de exemplu cleiul, cauciucul) substanțe amorfe Caracterul cristalin sau amorf al unei substanțe depinde în primul rând de însușirile proprii ale substanței, iar în al doilea rând de condițiile în care a avut loc trecerea în stare solidă Schimbând într’un anumit sens condițiile, s’a reușit să se obțină substanțe caracteristic amorfe, ca de exemplu cauciucul, cleiul, etc sub formă de cristale Studiul amănunțit al substanțelor amorfe a dovedit că în fond și acestea sunt niște cristale foarte mici, însă atât de mici încât ele nu se disting nici cu ajutorul microscopului Astfel structura substanței în stare solidă este în majoritatea cazurilor cristalină Dimensiunile cristalelor depind în mare măsură de condițiile cristalizării, care are loc de obicei în soluții Dacă dorim să obținem cristale mici, atunci soluția saturată la o temperatură înaltă trebue răcită brusc Din contră, dacă dorim ca substanța să treacă sub formă de cristale mari, soluția trebue lăsată să stea liniștit la o temperatură obișnuită, astfel încât cristalizarea să decurgă încet, pe măsura evaporării solventului Printr’o răcire bruscă a soluției saturate, cristalizarea începe (mai ales prin amestecare) de odată în mai multe locuri, forrnându-se astfel multe centre de cristalizare, adică puncte de formare a cristalelor foarte mici In cazul unei răciri treptate, numărul unor astfel de centre de cristalizare, care se formează Г>(> ■In început, nu este marc, iar depunerea ниЬнІпіірм eolide din яоііціе are loc mai “ A“- tui fapt, și anume vitezei diferite cu oaie ale cristalelor Fig — Forme prismatice și piramidale x •* ; & lului, i se datorește diversitatea formelor cristaline, cristalului? poate fi caracterizată prin mică Aceasta dintre care unele din cele ii mai simple sunt arătate în fig lui simetria absenta * simetrie? Forma exterioară a mai mare sau mai — Elementele de simetric ale cubului I ) , este și rambotdrul De multe ori se întâlnesc diferitele combinații ale acestor forme (fig ) Sisteniul inoiwclinic Două axe sunt perpendiculare una față do cealaltă, a treia, fiind înclinată fată, de planul primelor două, rămâne Р®г^ Д - em» Latura unui astfel de cub este deci d = , - cm = , - cm = , Â Se poate deci vedea că această lungime, care corespunde distanței dintre două suprafețe vecine de reflecție a cristalului NaCl, este de mii de ori mai mică decât lungimea г и А Fig — Schema interferenței razelor i nv i i • x vrîr/iKiin tîuzaIa Rbnt‘*en se comportă însă altfel, deoarece de undă a razelor de lumina ушЫа Baz^ Kon „ i zecjini duitr’nn pentru ele se pot obține lungimi de unda oaie amintite mai sus Angstrdm, adică să satisfacă complet condițiile t ч м'ѵіт de achita din fig Pentru studiu)caracterului Uluită, ^Ib îuVu’ngîuu « AOOHU raze au aceeași lungime de undă ( ) Fiecare din aceste raze este reflectată în parte de fiecare dto aceste suprafețe, trecând totodată în parte prin ele In cazul fig , acea parte a razelor A și Z? tațre ne interesează, comună ) Deoarece raza a doua (W trebue să parcurgă până la puncte! Вțnn * ЛрІісПГРІІ ІѴ СІОСІ ІОГ rotltgOno t fn rtfkrft imonatu,’ac întâmpină dificultăți mari in •hr^hmii «Iruchirii prodigilor formați din atomi CU lin nilin:i | П un număr foarte mic in aco laș timp Astfel, de exemplu И Faptul ei‘i ret Hi dnmidp de nnmMul lnr, limifemm Intr'un anumit тли присягой, мм, ,b",M- l кішііпі Rlin fn ii «thlnldor Am ' 'U npln, ™ pernițe pensiunea electronilor provocată do moleculele pe caro aceștia îi nitahie >c in iutei ioni acestui microscop trebue să fie un vacuum înalt, ceea eo coiistitue dysayantajul piuieipa al microscopului electronic din punct do vedere al ușurinței dotei minai n In fig este prezentată pentru exemplificare fotografia pulberii fino do wolfram, mărită de de ori cu ajutorul microscopului electronic I’ologralia ne imita concret că suprafața particulelor este acoperită ou ace cristaline subțiri, a căror existența, nu era pierde complet, mtregiil cristal rețeaua este alcătuită din molecule se poate considera drept im сая ei sunt încă s^dtaxiss Л*®ік-£ "* «- »—• Natura particulelor care umplu ochiurile rețelei spațiale a ni^Mn, (fta ) poate să fie stabilită in carul combinațiilor chrnnce pe bara t punlor principale ale legăturilor de valență Astfel in cazul rețeaua cristalului va fi alcătuită dm toni distincți așezați repi a (A ,u; fi nernrite defer ІГ Fig — Schema cristalelor alcătuite din celule elementare Fig — Exemple de celule elementare minarea așezării în spațiu a nucleelor atomice (vezi fig ) și stabilirea distantei dintre acot-ea Dacă aceste distanțe intermoleculare d, cât și razele covaleute ale atomilor с кгй jezuită din ele (III, § ) au o importanță fundamentală pentru caracteristica structuri: moleculelor, atunci din punct de vedere al structurii cristalului, o importanta si mai mare o reprezmta distanțele dintre molecule, care pot fi despărțite în același mod nrin raze inter-moleculare de contact, caracteristice pentru atomi In cele de mai jos sunt redate valorii unor astfel de -— * It raze pentru următoarele elemente: IT H , Raze intermoleculare de contact (Д) ț* F P S CI As Se Вт , , , , , , , , •>‘♦ /mărit/» d«» ЧП ,?іі;Г Ѵа °іГІ SB ,ю/ formele de modele moleculare arătate in u'moleculelor adică t/T’zi’ reprezintă o încercare de a fixa forma exterioară * ‘ himtale de acțiune în spațiu a atomilor din caro sunt alcătuite V olumul cd ulal nij( posibil |„,ntru rețeaua cristalină spațială, care posedă uu U țoale particularitățile structurii ei, poartă denumirea de ec/uM efemenmrd a I rețelei respective întregul cristal poate fi construit prin alipirea Unor astfel de celule elementare în direcții din spațiu, după cum este arătat în fig Inlă deee atunci când vrem нА cunoaștem structura urnii cristal oarecare, trebue să cunoaștem forma celulei elementare, dimensiunile ci cât și așezarea în interiorul ei a diferitelor particule caro alcătucsc și cristalul, aceasta este suficient Să analizăm, de exemplu, (‘ciula elementară arătată în fig ,/ Aceasta arc forma unui cub Do aceea axele do coordonate a, , c sunt perpendiculare una față de celelalte, adică a (^ aOc) «e f bOc) = у (, ( aOb) = ° Segmentele tăiate de acest cub po aceste axe do către fețele cubului sunt de asemenea egale, adică, a=b=c Aceste rapoarte (a = [ = у = ° și a = b= c) determină complet forma celulei elementare respective Dimensiunile ei sunt determinate de lungimea unei laturi, notată în cazul acesta de obicei prin а,д, Poziția particulelor este determinată de trei coordonate (a, ,c) care sunt centrele lor Valoarea numerică a acestora ne dă în fracțiuni lungimile laturilor respec- Fig — Cele mai obișnuite structuri ale combinațiilor binare tive ale celulei elementare, originea coordonatelor fiind unul, din unghiurile ei Coordonatele particulelor O și K vor fi ( ) și respectiv ( / , , l Distanța minima între centrele ambelor particule (constanta rețelei, d) se poate calcula pe bază de calcule geometrice In cazul de față, aceasta este egala cu jumătate din diagonala cubului, adică : Ceva mai complicată este celula elementara din fig M l >, ui care unghiul ) Așezând una lângă alta o serie de astfel de celule (după suprafețele cubului) putem astfel construi cristalul CsCl, Dacă ne limităm numai la volumul unei celule elementare, aceasta se va umple cu ioni, după cum vedem în rândul de jos (II) din fig Astfel de celule completate, împreună cu caracteristicele lor de bază (unghiurile, lungimile laturilor și coordonatele elementelor structurale) se pot întâlni deobi- • cei în literatura științifică cubului centrat) este alcătuit parcă din rețele cubice simple (fig ) completate într’un caz cu ioni Cs+, iar în al doilea rând cu ioni Cl~ și așezate unul în celălalt, după cum se vede în fig Aci se poate vedea că fiecare ion Cs+ este înconjurat de ioni de O" echidistanți și invers, fiecare ion CI” — de ioni Cs+ Astfel cifra de coordinație a rețelei acestui tip este egal cu opt In cazul clorurii de cesiu tipul CsCl (numit tipul Cristalul de Rețeaua cea mai des întâlnită aparține combinației AB, de exemplu pentru NaCl (fig ), a cărei celulă elementară conține opt ioni, patru pozitivi și patru negativi Fiecare dintre acești ioni este înconjurat la o distanță (d = / ctjy) de șase ioni de semn contrar (ceeace se poate observa ușor pentru ionul central, care se află în centrul cubului din partea de jos a fig ) Cifra de coordonație a rețelei de acest tip este deci egal cu șase Pentru earea gemă aw = , Â și d = , Ă Rețeaua sulf urii de zinc (ZnS) reprezintă un exemplu pentru al treilea tip de structură caracteristică pentru combinațiile AB In ea, celula elementară (fig ) conține de asemenea opt ioni, așezați totuși altfel decât în cazul NaCl Cifra de coordinație a rețelei de acest tip este egală cu patru Distanța între ionii de sens contrar d = In cazul sulfurii de zinc avem: •r = Ă și d == , A Structurile cele mai caracteristice pentru combinațiile de tipul AB (numite ternare), sunt arătate înfig In cristalele jhwruri/i, de calciu (CaF ) fiecare ion W+ este înconjurat de opt ioni F-, iar fiecare dintre aceștia de patru ioni Ca + Astfel cifra de coordinație a rețelei este opt și patru Pentru Jluorura de calciu>» =s , Â și d = , Â* C Fig — Cubul cu suprafețele centrate Fig — Cele mai obișnuite structuri pentru combinațiile ternare Spre deosebire de fluorura de calciu care face parte din sistemul regulat de cristale > rutilul (ТІО ) cristalizează în sistemul pătrat și muchia celulei sale elementare c nu este egală cu celelalte două Fiecare ion Ti +este înconjurat de șase ioni O —, iar fiecare dintre aceștia de ioni Ti + Rețeaua este caracterizată deci de numerele și In cazul futilului avem : a = b = , A, c/a = , (c = , Â), d = , Â- Pentru elementele chimice (mai ales metalele', în afara structurii de tipul cubului centrat, cele mai caracteristice rețele sunt cele de tipul cubului eu fațetele centrate (fig ), precum și cele de tipul zis exagonal (celula elementară din fig B); ca exemplu poate să servea- U Fig — Rețeaua magneziului metalic Fig — Așezarea cea mai compactă a sferelor И-Л rețeaua metalică a magnetului arătată ta fig Numărul oaraoterUtie pentru aceale două Ktruoturi eate egal cu In primul ca» avem putem îmoărtiT^r *Oni"e’ eitUOOWPU^ oarecum, deoarece nu mai serii de biruri N l °* Cunoscând valoarea lui d în rețelele unei lor trebue să du /• ’ / ’ V * ” utllll ‘ când vrem să găsim razele ionilor и ulti la ani ni " ° * Cllro parte din d se referă la catioui ș care p urnom, BmeînțeU oă necunoscâud raza nici unuia dintre ioni, nu putem face o astfel de determinare Dimpotrivă cunoașterea cel puțin a unei raze ne dă posibilitatea de a determina pe toate celelalte A a orile cele mai exacte care au servit pentru determinări ulterioare au fost nJ ț (b ai a, în timp со sarcina electrica a nucleului descrește, iar razele reale ale particulelor din senile arătate trebue să crească Acest fapt ar fi putut fi întărit de rezultatele experienței, dacă determinarea razelor efective r ar fi putut face la anionii liberi, în stare gazoasa Este clar totuși că în cristale condițiile sunt cu totul deosebite, deoarece în ele anionii se găsesc sub influența unor forțe de atracție foarte însemnate din partea ionilor de semn contrar Acțiunea acestor forțe nu poate să nu aiba o influență asupra descreșterii razelor efective, această descreștere fiind cu at-ât mai mare cu cât sarcina electrică a ionilor este și ea mai mare Astfel rezultatele determinării experimentale a razelor efective ale anionilor elementari nu contrazic de loc concepțiile de baza ale teoriei structurii atomilor Cercetările lui Goldschinidt au dovedit că structura cristalelor de tipul combinațiilor ionice, adică atunci când rețeaua cristalului este formată de ioni, depinde mai ales de trei considerente : numărul respectiv al unităților structurale, raportul dintre dimensiunile lor și influența lor reciproc O importanți majoră o poate avea în diferite cazuri fiecare dintre aceste trei considerente Sensul primului considerent este clar prin faptul că rețeaua sării de tipul MX nu poate să aibă aceeași construcție ca rețeaua sării de tipul MX, deoarece în prima trebue să încapă un număr dublu de anioni decât în cea de a doua • Sensul și caracterul influenței celui de al treilea considerent vor fi analizate în partea următoare a cursului, iar aici nu ne vom opri decât asupra influenței dimensiunilor relative a particulelor Fie date două feluri de cercuri de raze diferite ce ar trebui așezate unele față de altele, astfel încât un cerc de raza К să vină în atingere cu un număr cât mai mare posibil de cercuri de raza A Din schemele din fig reiese că așezarea corespunzătoare schemei I este posibilă numai pentru un raport, de mărimi (raza К : raza rt) de minimum , iar pentru dispunerea după schema ZZ, de minimum , Dacă trecem acum dela cercuri la sfere solide, putem calcula din astfel de scheme raportul minim dintre mărimile razelor pentru care poate să aibă loc una sau cealaltă configurație Rezultatele unui astfel de calcul sunt date în tabela de mai jos : Numărul sferelor A (cifra de coordinație K) ♦ Așezarea sferelor A Una în fața celeilalte In vârfurile unui triunghiu echilateral Jn vârfurile tetraedrului In vârfurile octaedrului In vârfurile cubului Pentru combinații MX corespunde struotura Configurația este posibilă numai la un raport de mărimi minim -Ra: ZC a nnoară , lu același plan , ZnS , NaCl , CsCl , • Verificarea raporturUor obținute se nouțe face pentru o serie de coinbiuații de аееіал tip (datoriiâ acestui fapt aa exclude primul considerent) iu acest scop trebue alese uin „ лптгѵлпопМ ппа яяипга celeilalte, яа fie relativ тіеГп-ЙЙ neglija Ы treilea considerent) Іл аеепяіа «o pretează combinațiile ГтЛ^Р-«К reporturile =•'■>*' ье deosebesc destul de mult între ele din punct do vedere chimie, cum I nuni do exemplu Sn și Ag l Din exemplele de mai rus SiSi Л-і nțe eaio au diferite sume pentru numerele lor atomice Considerând o serie de compuși de tip ш a ai o în cazul când X rămâne constant, M își schimbă treptat natura sa chimică, în fiecare sene de acest fel la intervale anumite intervine o schimbare a s ruetuin cristaline a rețelei Acest fenomen (denumit morfotropie) este în strânsă legătură eu dimensiunile respective ale lui M și X, iar variația structurală a relelei într o seric anumită de combinații se produce pentru un anumit raport dmțre „rasa M/raza A” Drept exemplu ne pot servi cele două serii de combinații arătate inai jos, pentru care raporturile R și ZnS reiese că uneori și sub-au totuși un același J în rețea, analog, ca de exemplu MX, în calian * MgO CaO SrO BaO : LiCl , , , , NaCl Ranton variază trepatat NaCl KCL RbCl , , , NaCl considera variația struc- , СвСІ , СвСІ Substanța BeO Kk/jRa , Tipul rețelei RnS Ca exemplu de morfotropie excepțională putem turii cristaline a uneia și aceleiași substanțe în cazul variației condițiilor exte- rioare Acest fenomen poartă denumirea de polimorfism Polimorfismul este caracteristic pentru foarte multe substanțe și acest fenomen se poate observa la sărurile halogenate de amoniu, ale cărei structuri trec prin încălzire dela tipul CsCl la tipul NaCl Raportul R^jR^ pentru aceste săruri cât și temperaturile pentru care se produce schimbarea sunt date în rândurile de mai jos : I Sarea NH C NH Br , de , NH J , = Temperatura trecere Constantele de mai sus ne arată că micșorarea cifrei de coordinație a structurii cristaline ( ) se produce cu atât mai ușor pentru sărurile respective cu cât raportul Rk/Ra este mai mic Schimbările polimorfice pot fi condiționate nu numai de variația temperaturru ci și de presiune Odată cu ridicarea acesteia, crește și tendința de variație a structurilor în direcția ZnS -> NaCl -> CsCl Caracterul influenței ambilor termem - temperatura și presiunea - se află în strânsă legătură cu gradul de umplere-al spațiului m s mic tun de tip diferit (vezi ) : scăderea temperaturii și ridicarea presiumi contnbue la o așezare compactă maximă (în direcția ZnS-> NaCl-> CsCl), iar urcarea temperatura cat s scăderea presiunii determină apariția unor repartizări cu mai multe goluri (ui fia CsCl ■> NaCl ■> ZnS) In acele cazuri când razele a bunt foarte apropiate ca mărime, t tuirea unor rețele a unuia și soluțiilor de KC și KBr iau naștere cri in compoziția lui i doi ioni oarecare de aceeași sarcină electrică , acești ioni pot lua parte concomitent la alcă-aceluiași cristal Așa, de exemplu din amestecul istale mixte, fiecare dintre acestea având - atât CI- (r == , Â) și Br • (r = , Â) In acest caz numărul ânionilor depinde numai do conținutul lor respectiv m șo uție Datorită formării unor cristale mixte К (CI, Br) se pot obține săruri ensta hue cu compoziția ClxBr,K (x+,), în care x «l у pot avea orice valoare ar vcase taxează o trecere continuă U substanței dela compoziția КЛ (, - l) la >ul» au KR I - » Cal'я și I l»\ Din faptul că prin înlocuirea unei părți de , ceea ce a permis (cunoscând r , atomice tu unolo oaaun, enstnlele mixte sunt formate și din antmtențe care avftnd o Iată câteva exemple de acest fel: Rețeaua de tip NaCl Substanța MgS CaS SrS BaS Bazele variabile ale ionilor (A) , , , , Duritatea , — , , Rețeaua de tip ZnS Substanța BeS ZnS CdS HgS R azele variabile ale ionilor (A) , , , , Duritatea , , CaO CaS CaSe CaTe , , , , , (ZnO ZnS ZnSe ZnTe , , , - Pe de altă parte, pentru un acelaș tip de rețea și atunci când distanța dintre particule este aceeași, duritatea crește odată cu valența: Proprietatea Rețeaua de tip NaCl Rețeaua de tip ZnS N aF MgO SoN TiC CuBr ZnSe GaAs GeGe d(Â) Valența r» • • • Duritatea , O,« , Q , O QQ , S , , , , , НМЯНММИМММІ Duritatea excesivă a diamantului tete d dorită mai alte îmbinării favorabile a ambelor cowddmwte - «matantei miei a retelw W - l-M A) oM valenței mari a carbo-oului ( ), Corindon Diamant La baza seni» oos următoarea serie de minerale naturale, înșirate după duritatea lor î L Talc Calcit Apatit Cuarț Ipsos Fluorinft «■ Ortoclas Topaz Uorvindn ne de această scară, duritatea unei substanțe se poate determina pnn sgâriere Astfe de exemplu sticla sjrârie mineralele dela , fiind sgâriata la rândul m de mine-ralele Dori duritatea ei este in jurul lui Stabilind reportul dintre sticla și apatit, “durbate sub se zgârie cit unghia, cu o duritate sub eu un cuțit obișnmt iar cu o dnn-tatesub cu pila Din cauza anisotropiei cristalelor determinarea durităților după metoda Sestrorafața cristalului cât și de direcția «gări eterii Din cele de mau sus'reiese ca aceasta metodă este foarte simplă, însă are desavantajul de a fi în schimb foarte pnmitrva Ca si pentru cazul durității, se poate observa o legătură strânsa intre razele ionilor si gradul de compresibilitate a sărurilor După cum ne arată datele de mai jos pentru unul si același tip de rețea, gradul de compresibilitate (adica de micșorare a volumului prin mărirea presiunii), crește odată cu creșterea razei valabile a ionului NaCl , ) kcal/molg, гк Substanța Razele variabile ale ionilor (A) • Gradul relativ de compresibilitate (NaCl = ) De razele ionilor depinde în mod direct și mărimea energiei rețelei cristalina care este de asemenea o mărime caracteristica pentru energia ionilor din cristal > III, § », ) Aceasta mărime poate fi calculată în cazurile când avem de a face cu combinații formate din ioni de tipul gazelor inerte cu ajutorul următoarei relații: Sn - , -( -—П— ГА x TK + T in care Pkșî Ea exprimă valența cationului și a anionului, гк și TA razele lor, iar L* numărul ionilor din molecula corpului format La comparația diferitelor combinații este mai bine să exprimăm energia rețelei cristaline nu prin molecule-gram, ci prin gramul echivalent al substanței (ceea ce ne da posibilitatea de a compara direct acțiunea ionilor în combinațiile de tipul cel mai diferit АВ, AB , etc ) In acest caz ne putem folosi de o ecuație cu mult mai simpla: kcal/g echivalent Ambele ecuații ne dau de obiceiu rezultate cu o oarecare aproximație care merge până la câteva procente, iar în ceea ce privește exactitatea lor, ele sunt aproximativ de aceeași valoare (Barcov, ) Totuși ele sunt inaplicabile în cazul compușilor ce conțin ioni diferiți de tipul ionilor gazelor inerte § Metalele alcalino-pământoase Elementele care fac parte din subgrupa calciului se numesc metale alcalino-pamântoase Aceasta denumire îsi are originea în faptul că oxizii lor („pământurile” după terminologia alchimiștilor) imprimă apei o reacție alcalină Repartiția acestor elemente în natură este foarte diferită» In timp ce conținutul în calciu al întregii scoarțe pământești se ridică la , % din numărul total al atomilor pământului, conținutul în radiu, un element al acestei subgrupe și care este cu mult mai greu, nu se ridică decât la J '%/°, Elementele medii — stronțiul ( , %) și bariul ( , %) — stau mai aproape de calciu > ) In afară de roce e de gilicați complecși : calciu, stronțiu și bariu, яе mai întâlnesc și voce mib formă de carbonați și sulfați greu solubili : CaCO - valcit CaSO - anhidrit Sr( O — Btronținnit SrSO - celestină , , BaCOa - wif lierit • BaSO - barită larbonatul de calciu sub formă do piatră de var cât și de calcare, formează descon întregi masive muntoase Forma cristalizată a acestui mineral CaCO — marmora ~ sc întâlnește rar în masive mai mari Sulfatul de calciu se găsește mai ales sub forma unui mineral denumit gips (CaSO H ), ale cărui răcămiute sunt de multe ori foarte importante Iu afara de minereurile enumerate, calciul se poate întâlni și sub forma de-flucrină (CaFa) (sau și de fluorspat) lu ceea ce privește stronțiul și bariul, mineralele lor sub forma de sulfați simt cu mult mai răspândite decât carbonați! lor Zăcăminte din aceste minerale se găsesc hi multe regiuni depe glob, printre care U R S S ocupă un loc important Zăcămintele de radiu sunt strâns legate de minereurile de uraniu, conținutul de radiu în acestea din urmă fiind însă extrem de redus : kg minereu de uraniu conțin abia , g radiu In industrie se întrebuințează aproape exclusiv numai compușii acestor elemente, ale căror prprietăți caracteristice determină și domeniul în care pot fi întrebuințați O excepție din acest punct de vedere o constitue sărurile de radiu, a căror valoare practică este legată de proprietatea lor comună—rad o-activitatea (III, § ) Din această cauză valoarea sărurilor de radiu este proporțională cu conținutul lor în acest metal Aceste săruri se întrebuințează mai ales pentru diferite cercetări științifice cât și în medicină (pentru tratarea cancerului, a tumorilor, etc ) Chimia radiului cât și a combinațiilor lui nu este încă complet studiată In genere din punctul de vedere al proprietăților lui, el se aseamănă mult cu bariul Combinațiile calciului (piatra de var, gipsul) au fost cunoscute și oamenii s’au folosit de ele încă din antichitate Bariul a fost descoperit în de către Scheele, iar stronțiul în de către Норе Ambii cercetători au lucrat numai cu oxizii acestor metale In stare liberă, Ca, Sr și Ba au fost obținuți pentru prima oară de către Davy, în anul - Radiul a fost descoperit de către Curie în anul Cantitatea întreagă de radiu obținută până în prezent, se ridică la aproximativ kg Cantități însemnate de radiu se găsesc în prezent în minereurile de uraniu din Canada și din Congo belgian, unde se și exploatează acest minereu Materiile prime din care se extrage acest element simt (în ai ară de minereul de uraniu) și apele unor anumite sonde Nu de mult s a observat că mâlul depe fundul oceanelor este cu mult mai bogat în radiu decât zăcămintele lui primare Compușii de calciu se găsesc în permanență în pământ și hi apele minerale,, m organismele animalelor cât și în regnul vegetal In cursul desyoltăru lor plante e ex ag din pământ cantități destul de importante de compuși ai calciului Iu tabela de mai jos sunt indicate cantitățile acestor substanțe în diferite plante (iu kg ( al la l tona Secara de toamnă I Grâul de primăvară bobul bobul , paiul tubercul frunze Sfecla de zahăr rădăcină frunze , L Plante сл dator nn se limitează numai § , ), dar ol încet inează și ii-îf/iiul яі altele con sumă calciul în cantități тагъ Totuși o ca : tutunul, Ьн/^, nrnnânt rezervele acestui element se cheltuiesc foarte greu, ită abundenței calciului m ц ог^піятн) omnlni)> Importanța ^{ ;п|’сЛ irurile tai participă la alcătuirea echeletului o«oe (IX, gchitntail Il)a I l*a°a U“ °j+ Ha° Deoarece H, cate ea însăși nn acid foarte elab, echilibrul acestei reacții se deplasează practic aproape complet spre stânga sub influența unor acizi ca acidul carbonic (din cauza neutralizării Bai (OH^j , Ba tehnic se obține prin încălzirea BaO mtr un curent de aer la o temperatură de aproximativ ° Astfel oxigenul se combină cu oxidul de bariu, reacție care este destul de exotermică : BaO * O = BaO “ kcal Dacă se merge cu încălzirea mai departe, BaO se descompune dm nou m oxid de bariu și oxigen Pe aceasta se sprijinea metoda de obținere a oxigenului dm aer (procedeul lui Brin), care în prezent este abandonată Din cauza descompunerii peroxidului de bariu la temperaturi înalte, prin arderea bariu lui metalic se obține numai oxidul ° Temperatura Fig — Curbele de deshidratare pentru E(OH) sau Formarea peroxizilor de Ca și Sr dm oxizii lor este întovărășită ca și în cazul BaO de o degajare de căldură (mai mica totuși) și anume și respectiv kcal pentru moleculă-gram de oxigen Din această cauză sunt și mai puțin stabili decât peroxidul de bariu Metoda generala de obținere a peroxizilor EO sc bazează pe reacția dintre hidroxizii respectivi cu apa oxigenată Astfel se formează peroxizii care cristalizează cu apă EOg * H O și prin a căror deshidratare la °— ° se pot obține peroxizii în stare liberă Pe lângă cristalul hidratat de BaO se cunoaște și produsul în stare solidă al combinației dintre apa oxigenată, și peroxidul de bariu BaO • H O Cu toate că în raport cu multe substanțe peroxidul de bariu, ca și apa oxigenată, este un oxidant puternic, el reacționează totuși cu unele substanțe ca reducător Un astfel de caracter îl are și reacția dintre BaO cu sărurile multor metale grele Așa, de exemplu, cu clorura de mercur, reacția are loc conform ecuației: HgCl + BaO = Hg + BaCl + O - Pentru metalele alcalmo-pământoase se cunosc de asemenea, în afară de peroxizii de culoare albăEO și produșii de culoare galbenă cu un conținut mai bogat în oxigen și care corespund formulei EO (nu au fost obținuți însă în stare liberă) Aceștia se prepară intr’o proporție de — %) prin încălzirea hidraților peroxizilor obișnuiți cu o soluție de % H >O Spre deosebire de peroxizii obișnuiți, stabilitatea acestora scade brusc în direcția Ca — Sr — Ba: în timp ce CaOj anhidru rezistă fără a se descompune până la a (deshidratarea fiind făcută la °), BaOj se descompune chiar la ° — ° Apa descompune peroxizii EO , de coloare galbenă, în EO și în oxigen molecular Combinându-se cu acizii, oxizii și hidroxizii metalelor ale alin o-pă mân-toase dau naștere ușor la săruri Acestea sunt de obicei incolore Dintre derivații acizilor minerali obișnuiți, sărurile ce conțin anioni de CP , Br si NO ~ sun ușor solubile ; dimpotrivă sărurile cu anioni F~, S€M~, CO ~ și Рбэ ~ sunt greu solubile în apă Spre deosebire de ionii de Ca" și Sr", ionul de Ba** este foarte otrăvitor Mulțe dintre sărurile acestor elemente au o largă întrebuințare î n diferite domenii Volubilitatea sărurilor celor mai importante (precum și a hidroxizilor) de Ca, Sr și Ba in condiții obișnuite, este arătată în fig , din care reiese că pentru diferiții ???? / ? > ” Culoarea brună CaCl > ° roșu-violet CaF > ° galben-portocaliu Deoarece reacția lor de descompunere are loc la temperaturi obișnuite cu o viteză, foarte redusă, halogenurile calciului monovalent, brusc incite se po pis ia ui pa aceea un timp foarte îndelungat Din cauza proprietăților lor higroscopice toarte pronunțate aceste combinații trebue ferite totuși do umiditatea dm aer, deoarece venind m contact cu apa,ele se descompun energic conform ecuației: CaCl -I- IlaO w CaCl - Ca(OIl) -Ь H Clorura banului monovalent se formează la oatod în cursul electrolizei clorurii de bariu topite Din această cauză obținerea banului metalic ou ajutoiul electrolizei eeto xiU mult mai grea decât în cazul Sr sau Ca llariul se poate obține nuu ușor prin reducerea BaO (sub vacuum), cu ajutorul aluminiului metalic la “ ‘ BaO + Al * Ш kcal ** Al Ou * Ba hOO Snw ДсмфЫто Зе mWii ș natural se întrebuințează mai ales ca materie primă pentru obținerea altor combinații de stronțiu Sulfatul de bariu se întrebuințează în cantități importante în calitate de vopsea minerală albă Fiind foarte rezistent față de tot felul de acțiuni, el poate fi întrebuințat cu rezultate satisfăcătoare și amestecat de obicei cu alte vopsele Sulfatul de bariu se întrebuințează în cantități mari și în industria hârtiei, fiind unul dintre componenții principali pentru confecționarea unor calități speciale de carton și de hârtie (acea fotografică ) Fiind insolubil în apă și în acizii minerali diluați, BaS (spre deosebire de celelalte săruri de bariu), nu este otrăvitor Deoarece el absoarbe complet razele Rontgen, suspensia prafului lui în apă este administrată bolnavului înainte de a i se face radiografia stomacului și intestinelor Sulfurile de Ca, Sr și Ba sunt în stare pură substanțe solide de coloare aloă Cea mai greu solubilă este CaS, a cărei soluție saturată conține la temperaturi obișnuite circa , g de sare la litru de apă In soluție sulfurile neutre ale metalelor alcalino-pamân-toase hidrolizează practic complet, conform ecuației: ES + H O E(SH) + E( H) Sulfurile hidratate ușor solubile ce se formează în timpul hidrolizei, se pot obține și în scare liberă Dintre cristalele hidratate ale combinațiilor de mai sus au fost obținute Bab* t> a C și Ca(SH) ’ H O Hidrosulfura de calciu se întrebuințează în medicina pentru îndepărtarea vremelnică a părului (la operații) In acest scop, partea respectivă a corpi ui se acoperă timp de — minute cu o pastă de Ca(SH) și glicerina Formarea sulfurii ES constitue prima etapă a trecem sulfaților naturali ai metalelor alea lino-pămân toa se în alte combinații Reacția are loc la cuca S , conîoiiu ecuației CaSO - C - kcal = CaS - CO - СО Aceste sulfuri sunt foarte stabile la temperaturi înalte în absenta ^jului Кеафл dintre CaS și bioxidul de sulf, care are loc la temperaturi înalte, poate sen i drept metoda d ’a СП dihmiUorii ngrlulturii ЛТ ■'''^ ’"'’ ■ ar Astfel, polisulfurile do calciu auludre nu exista m • i v llLllll’li M** K»i*a аііЛ І'іѢіііГіЧ poziția ESx, care se industria crește puternic dela Ca spre J , genere, în timp ce pentru bariu este cunoscuta nu °), dar și BaS (temperatura do topire Fenomenul Moralei foarte caracteristic pentru sulfurile metalelor alcaline pMnlntonso Леса!, fenomen constă în faptul că unele substan te fund expuse în Р^МіЫеа de a continua să lumineze după ce au fost supuse acțiunii lumina, mi este wracteristică numai pentru sulfurile de Ca, Яг și Ba, dar și pentru soluțiile sol de " cam le formează acestea cu sulfurile unor metale grele In cazul acesta fosforescența este proporțională cu conținutul unei astfel do sulfuri in soluția solida О limita este data totuși de oradnl do solubilitnte a sulftlrii metalului greu m sulfura topita a metalului alcalmo-irir ântos Foonroeo această solubilltate este foarte redusa, conținutul in soluție solida sulfurii’metalului greu nu so ridică do obiceiu peste I : Coloarea razelor emise de substanța fosforescentă depinde mai ales de natițra sulf uni metalului greu In practică» compușii fosforescenți (care se mai numesc corpuri fosforescente), se pregătesc prin topirea unui amestec de componenți fie cât posibil chimic pun In afara substanțelor necesare pentru prepararea sulfurilor metalelor grele și alcalino-pamântoase, mai intră în compoziție de obicei și substanțe care servesc exclusiv pentru scăderea punctului de topire a amestecului Astfel pentru prepararea unei substanțe fosforescente de culoare verde deschisă se amestecă g SrCO , g , g Li CO , g As S$ și cm de soluție de T NO ( : ), iar amestecul astfel obținut se încălzește timp de / oră pană la * In acest amestec Li CO și As S au numai rolul de a scadea temperatura de topire a întregului amestec „ x x „ , Compoziții fosforescente satisfăcătoare dau o lumina destul de intensa, iar durata luminiscenței se măsoară în ore^ Pe aceasta se bazează prepararea unor vopsele luminoase, întrebuințate pentru colorarea diferitelor semnalizatoare de noapte, etc Hidrurik metalelor alcaline simt substanțe cristaline, incolore, care au următoarele densități: CaH , ; SrH , ; BaH , Ele pot fi obținute prin încălzirea metalelor libere într’un curent de hidrogen uscat Temperatura la care începe reacția de adiție a hidrogenului, scade câte puțin în direcția Ca — Sr — Ba ( , și °) La °— % formarea CaH este întovărășită de aprinderea întregii mase încălzite la aer, hidrurile EH se aprind și ard, dând naștere la EO și apă In absența aerului, ele rezistă la temperaturi destul de ridicate începând să se descompună în metal și hidrogen abia la °— ° Supus unui mic exces de hidrogen sub presiune, CaH se topește la ° fără a se descompune Cu apă, hidrurile EH reacționează energie conform ecuației: - EH + II O = E( H) - H sau în ioni ІГ (al hidrurii) -ț H- (al apei) — H • b • Această reacție poate să fie întrebuințată ca metodă de obținere a hidrogenului la locul de folosință, deoarece în afară de CaH (un kg din această substanță ne dă cca m H ) nu ne trebue decât apă Această reacție este atât de exotermică, încât CaH , udată cu puțină apă, se autoaprinde în aer O reacție și mai energică are loc între hidrurile EH» și acizii diluați, cât și cu diferiți metaloizi etc Acțiunea reducătoare a acestor hidruri este atat de mare, încât CO , de exemplu, se reduce cu ajutorul lor până la carbon în stare libera Din cauza prea redusei lor stabilități în condiții obișnuite (în prezența umidității, de CO cât și de oxigen), hidrurile metalelor alcalino-pământoase nu au pătruns încă îndeajuns hi practica de uzină, lotuși puterea lor reducătoare extrem de mare ar putea găsi întrebuințări multilaterale In laboratoare, hidrura de calciu se întrebuințează cu succes pentru determinarea cantitativă a apei din lichidele organice, din cristalele hidratate, etc (Eli-zur, - ) Azoturile metalelor alcalino-pământoase E N pot fi obținute prin încălzirea puternica a metalelor în atmosfera de azot Ușurința eu caro decurge reacția se mărește simțitor în direcția Ca — Sr — Ba ; reacția aceasta începe la % respectiv ° și % Jn apă aceste azoturi se descompun energie conform ecuației; E Na - HaO « E(OH)a NH Pcnl ni metalele alcalin o-pământoase, în afara azoturilor normale, не mai cunosc și pcniilniTÎlc do coloare roșic-brună E N Acestea pot fi obținute prin încălzirea puternică a amidclor respective E(N І г)г sub vacuum, (’u acizii diluați, pernitrurile reacționează, degajând în afara de molecule de amoniac si moleculă de azot Amidele E(NI ) sunt aproape insolubile în amoniacul lichid (ceva mai bine не disolvă Ba(Nll ) ) Dacă încălzirea se face într’un vas închis, atunci se obțin imu/c/e metalelor alcalino-pământoase ENII Ele pot fi obținute împreună cu hidrurile EH și prin metoda încălzirii azoturilor respective în atmosferă de hidrogen Carbura de calciu cât si analogii săi, care se obțin prin încălzirea puternică a unui amestec do metal sau a oxizilor acestuia cu carbon, corespund formulei EC și se descompun în apa, degajând acetilenă Se cunosc siliciuri ale metalelor alcalino-pământoase, analoagc carburilor, ca do exemplu : CaSi și Ca Si și boruri de calciu și bariu EB Carbonații metalelor alcalino-pământoase greu solubile precipită de obicei în soluții și se obțin sub formă de cristale fără apă de cristalizare Prin încălzirea puternică a carbonaților, aceștia degajă CO și trec în oxizii respectivi In cazul CaCO , reacția începe imediat peste °, în timp ce pentru descompunerea carbonațildV de Sr și mai ales de Ba este necesară o temperatură cu mult mai ridicată Astfel BaCO se descompune abia peste ° întrebuințarea practică a diferitelor varietăți ale carbonatului de calciu ^ste foarte multiplă Astfel piatra de var servește pentru obținerea unora dintre cele mai importante materiale de construcții — varul și cimentul Calcarul se întrebuințează în calitate de vopsele minerale și ca fond al diferitelor amestecuri pentru lustruire, șlefuire, etc Marmora este un material excelent pentru sculptură, pentru confecționarea de tablouri ale instalațiilor electrice, •etc Creta naturală (calcarul), mărunt pisată, se introduce adesea în compoziția diferitelor chituri Astfel, chitul pentru geamuri se prepară amestecând bine părți cretă naturala cu o parte uleiu de in (în greutate) Pentru fabricarea prafului de dinți se folosește metoda de „precipitare” artificială a cretei întrebuințarea produsului natural nu este admisibilă în cazul de față, deoarece acesta conține resturi dure de cochilii (fig ) care atacă emailul dinților și provoacă stricarea lor Carbonatul de stronțiu se întrebuințează mai ales la fabricarea SrO, iar carbonatul de bariu este folosit în industria sticlei și ceramicei, cât și în lupta contra dăunătorilor agriculturii Producția anuală mondială a varului din piatră de var se ridică la zeci de milioane de tone Produsul obținut se întrebuințează pe o scara întindă într o serie de ramuri ale industriilor : metalurgice, de hârtie, chimica, de sticlă, etc Cantități importante de var se întrebuințează de asemenea m agricultură Cea mai importantă întrebuințare, care datează încă din antichitate, o are \ arul m domeniul construcțiilor, unde este folosit (sub denumirea de mortar in \ar stins) ca liant pentru fixarea și zidirea pietrelor sau cărămizilor, etc De obicei se pregătește în acest scop un amestec de var cu nisip (o parte \ ar la b — parii de nisip) cu o cantitate de apă suficientă pentru obținerea ішш terci După evaporarea apei dintr’un astfel de amestec, acesta începe să se solidifice treptat ea urmare a cristalizării CaCO (ou ajutorul bioxidului de carbon din aer), conform reacției : Ca (Oll)a d* CO =* GaCO | ІаО Concomitent iau naștere i eilicații de calciu (cu ajutorul SiOa din nisip) Din cauza eliminării apei în timpul solidit'ieării mortarului de var, iu clădirile pentru fare s'a folosit la constmeție acest material, persist» inert nmltrt vreme umidi tatea ViswiMia termicii pentru l’aCO, se produce cu <> absorbție destul do impar tantrt de crthimrt : CaCOs + kcal *e CaO + C » In tabela do mai jos se poate vedea relația dintre starea do oehilil ru a acestei reacții ți temperatură Temperatura (*C) » Ptewunea COt (mm) Arderea , , ( , tehnică a varului se produce în majoritatea, cazurilor în așa niirnitele gropi d rar Я)* Vu produs secundar im portant nl accetci industrii ©ele bioxidul de carbon îndepărtează marele neajuns Un alt produs important pentru construcții este cimentul, material carp prezintă multe avantaje față dc var In afară de faptul ca întrebuințarea lui r ' ‘ > al umidității persistente în clădiri, cimentul se caracterizează prin aceea ca întărirea lui nu se produce numai în aer, dar și sub apa ; apoi, această priză se produce cu mult mai repede decât în cazul mortarului de var Producția anuală mondială a cimentului se ridică la cca milioane tone In planul anului , producția de ciment programată înU R S S , s’a ridicat la milioane tone Cimentul se obține pe cale artificială și se prezintă sub forma unei pulberi de culoare ver-de-cenușie, fiind format mai ales dintr’un amestec de diferiți silicați și aluminați de calciu, mai ales Ca SiO , Ca SiO și Ca (A ) Amestecat cu apă, se obține o masă care se întărește Această trecere dintr’o stare de emulsie în cea solidă este denumită „ priză ” și se produce de obicei în decursul a numai câteva ore Din punct de vedere chimic, procesul întăririi cimentului este condiționat mai ales de hidratarea componenților săi CoCDs Fig — Schema unei gropi de var pentru arderea pietrei de var CaO La fabricarea cimentului în proporțiile actuale, un amestec de var bine măcinat și de argilă bogată în SiOn este arsă până la începerea prăjini ( — °) în cuptoare rotative speciale (fig ) Aceste cuptoare sunt formate din tuburi de oțel, puțin înclinate și căptușite ou cărămidă refractară, având diametrul de — m și o lungime de câteva zeci de metri, întregul cuptor este sprijinit pe o axă și capătă o mișcare înceată do rotație eu ajutorul unui motor și prin intermediul unui angrenaj do roți dințate Prin partea superioară a cuptorului se mtro-duce in mod continuu amestecul inițial, caro trecând treptat în părțile inferioare ale cuptorului, ьс încălzește din со în ce mai mult, datorită căldurii produse do gazele araăude ьли de praful de cărbune din cuptor Produsul astfel ars (klinker) se macină toarte fiu dupâ răcire Amestecul artificial do var și argilă este adesea înlocuit de un produs natural de cornpotiție similară procente de iar ceilalți reprezintă acizii Raportul de greu* se numește hidromodulul cimentului și caracterizează a hidromodidului diferitelor Compoziția chimică a cimenturilor este exprimată de obicei in l șreulato n oxuilor ce intra în compoziția lor (mai alee CaO, i „ ÂI O, și FejOTprimni dintre aceștia, joaca in ciment rolul bazei, iar ceilalți « пмжіпИ «au’i (• multe ori не dinpun în prealabil în acest o forum vergile do fior en ro au aproape aeebiși coeficient do dilatare ca și betonul ții de cnro acest material но prinde foarte ușor fn acest caz armătura aceasta poartă denumirea do beton armat Си нЛ no dăm желта da întrebuin (area imensă a cimentului în acest scop* vom aminti cA la construirea eanalidui Moscova— Volga н'аи folosit ,Л m lioano do m® do baton ' Prin comprimarea cu ajutorul unor ргміипі ridicate a unui amestec de ciment и asbest (cca %), ae pot obține, in forme, plăci subțiri do izolare Spre deosebire de fier, acont material este rău conducător do căldură și nici nu trebue vopsit Cu toate ясмЬел prorintă și un dcsavantnj caro constă în fragilitatea lui Pc lângă sărurile de Ca, Sr și Ba studiate mai sus, o importanță mare pentru chimia acestor elemente o prezintă și carbonarii acizi ai acestora EțHCOj)^ care se disolvă destul do ușor și sunt cunoacuți numai în soluție Ei iau naștere în apele naturale, prin acțiunea acidului carbonic disolvat asupra particulelor în suspensie ale carbonarilor neutri conform ecuației : ECO - CO + H O = E(HCO ) Dintre carbonați) metalelor alcalino-pământoase, apele naturale conțin de obicei numai Ca(HCO ) Prezența lui în apă dă acesteia un gust răcoritor (care lipsește apei distilate) Keacția de mai sus a formării bicarbonaților este reversibilă, iar prin încălzirea soluției echilibrul acestei reacții sc deplasează complet spre stânga De aceea, prin fierberea apei caro conține Ca(HCO ) sc depune pe fundul vadului carbonatul de calciu care este aproape insolubil Conținutul, în apa naturală, a sărurilor metalelor bivalente, este exprt de cele mai dese ori prin ,, duritatea ” apei Astfel se deosebește o duritate П rn-porarâ și una constantă Prima este condiționată de prezența în apă a bicarbonaților metalelor bivalente, Ca(HCO ) împreună cu o cantitate mai mica dc Mg(HCO ) și câteodată și de Fc(IICO )a Această duritate este denumită tem- porara, deoarece ea poate fi îndepărtată prin simpla fierbere a apei Atunci bi ea ' din wolframat de calciu cu mici adaosuri de compuși ai șamanului (care se ara ,,n țeaza printr'o fluorescentă roșie) Astfel se obține p sursă cu mult mai economica de lumină albă, în comparație cu lămpile electrice obișnuite Producția mondiala de zinc a atins în anul cifra de tone, iar în anul , tone, pentru a se ridica în anul la tone Deoarece cea mai mare parte din minereurile de zinc întrebuințate nu au fost supuse unor prelucrări pentru extragerea cadmiului, producția anuală mondială a acestui metal a fost în decursul anilor foarte mică In anul ea s’a ridicat abia la tone, pentru a se urca după aceea brusc, astfel încât în ea a depășit cifra de tone Producția anuală mondială de mercur s’a menținut încă între anii și , la un nivel de aproximativ tone Abia în ultima vreme ea a început să crească puțin astfel încât în ea atins cifra de tone (O > ?o Br O Se Zn Cd Hg Fig — Căldurile de formare a compușilor de Zn, Cd și Hg In contact cu aerul uscat, Zn, Cd și Hg nu se modifică la temperatura obișnuită încălziți la o temperatură convenabilă, Zn și Cd ard până la oxizii EO cu o flacără albăstruie (pentru Zn) și roșie (pen-oxidează decât foarte încet Reacția dintre tru Cd), în timp ce mercurul nu se Zn sau Cd și sulf este foarte energică, însă la început are nevoie de o cantitate anumită de căldură Mercurul dimpotrivă intră în combinație cu sulful în prealabil bine fărâmițat (prin amestecarea ambelor elemente în mojar), chiar la rece Deosebiri analoage au loc și în ceeace privește halogenii, cu care în condiții obișnuite mercurul reacționează cu mult mai ușor decât Zn și Cd Această activitate chimică sporită a mercurului este condiționată de starea lui de agregare lichidă, care ușurează cu mult mersul reacției In fond, proprietățile metalice ale elementelor slăbesc simțitor în direcția Zn — Cd — Hg Acest fapt reiese și din compararea căldurilor de formare (în cal/gram echivalent al metalului) din fig a combinațiilor analoage ale acestor elemente : la trecerea dela Zn spre Hg, ele se micșorează brusc în toate cazurile In seria tensiunilor zincul se află la stânga fierului, iar cadmiul ceva mai la dreapta decât acesta, însă la stânga hidrogenului, în timp ce mercurul este așezat cu mult mai la dreapta decât acesta din urmă Nețin nd seama de faptul că atât Zn cât și Cd sunt, prin urmare, elemente cu proprietăți metalice cu mult mai bine pronunțate decât hidrogenul, ele nu elimină practic pe acesta din apa» deoarece acestor metale se acoperă repede cu un strat protector de oxid In IU I și H S() diluați, zincul sc disolvă ușor, Cd în schimb încet, iar mercurul este complet insolubil In acid azotic dimpotrivă, toate aceste trei elemente se disolvă ușor Zincul sc deosebește de analogii lui și prin faptul că se disolvă în soluții bazice concentrate Fig — Influența impurităților asupra vitezei de disolvare a zincului în acid sulfuric Spre deosebire do aluminiu, zincul se disolvă nu numai în baze puternice, dar și n amoniac locosul chimie al dizolvării în ambele cazuri poate fi exprimat prin următoarele ecuații j r Zn + ЩО = Zn( H) - H = ZnO - H - H ZnO - II O - OII' = [Zn(OH) ]' și ZnO - H + NH = [Zn(NHa)ț] (OH) In esența procedeul constă în faptul că de pe suprafața metalului este îndepărtat stratul protector de oxid, din care cauză devine posibilă reacția metalului cu apa Solubilitatea zincului m soluțiile concentrate de săruri de amoniu se explică prin hidroliză parțială a acestora din urmă De aceea în lichid se află întotdeauna o cantitate mică de NH și de acid liber ce îndepărtează stratul protector In reacțiile cu bazele și cu amoniacul, transpuse în •ecuațiile de mai sus, zincul este în mediul bazic un reducă-tor puternic Astfel, de exemplu, sărurile acidului azotic simt reduse de zinc în aceste condiții până la amoniac In timp ce zincul obișnuit din comerț, care conține urme și de alte elemente (mai ales de metale mai puțin active și As), se disolvă ușor în baze și acizi diluați (fig ), zincul chimic pur este practic insolubil în acestea Acest lucru este condiționat prin faptul că hidrogenul ce se formează în primul moment al reacției la suprafața zincului pur, îl acoperă cu un strat foarte subțire și îl izolează astfel de mediul lichid Dacă însă în zinc sunt diferite impurități sau urme de metale mai puțin active, atunci hidrogenul ce se degajă acoperind pe acestea, rămâne astfel neprotejată oparte din suprafața ocupată de zincul însuși (V, § , ) Influența dăunătoare a impurităților asupra stabilității zincului față de acizi, se poate îndepărta într’o mare măsură prin amalgamarea suprafeții lui Prin aceasta,, suprafața devine din nou uniformă Ca și metalul chimic pur introdus în acid și placa de zinc amalgamată, nu se disolvă până când nu vine în contact cu o altă placă dintr un metal mai puțin activ, care se afă în același lichid De aceea elementul galvanic cu electrodul format din zinc amalgamat nu funcționează decât atunci când intre ambii poli exista un ■contact (o sită prin care se face travaliul elementului), restul timpului zinc ii na se consumă Dimpotrivă, un electrod format din zinc tehnic ne amalgamat, sar consuma, numai prin acțiunea acidului și în perioada când elementul nu funcționează Zincul și cadmiul dau naștere numai unei singure serii de combinații, în care ei sunt bivalenți Pentru mercur sunt caracteristici, în afară de aceasta, o serie de compuși, în care acest metal este în mod formal monov alent Compușii de acest tip vor fi analizați la sfârșitul acestui paragraf Spre deosebire de compușii de Zn și Cd, care nu sunt atât de otrăvitori ca însuși mercurul, acesta din urmă cât și compușii lui, în afară de unii foarte insolubili, sunt extrem de otrăvitori In cazul otrăvirilor puternice cu săruri do mercur, activitatea intestiuelor perturbează imediat, сеэа со de multe ori provoacă varsatun, se umfla Iilca, iar activitatea inimii se reduce treptat (pulsul scade, temperatura corpului scade și mmeaza nintor нс întrebuințează substanțe vomitive (când leșinul) Drept antidot, pwj n om nll)| a t|ministrân і Д)) dinții încep să de salivă Șl nu ’ " ȘX perturbări Dacă, introducerea otrăvii în orga- nism are loe foarte încet, Ioa o aceste semne rteot vn йепвіьпШе însă în acest, caz pe pruna P a , » nt oi tui ||(lij КІЛЬІгеа піетОгіеі, etc Sivă ’Y^VmVr^Smiii destul de mari a vaporilor de mercur (cea , mm m condiții b T taet і^ шХГеГаепй Pericolul aces/a devine și mai mare, în acele cazuri când in e tecrăpături și fisuri trece o scrie do picături mici de mercur, a căror vapori au o eXse^mare grijă și atenție Pen tru a îndepărta picăturile mici de mercur ce S au introdus to difer to crăpături ne folosim de foițe de staniol de care aderă foarte bine acest metal Oxizii de zinc și analogii lui de tipul EO se pot obține prin combinarea directă a elementelor cu oxigenul, prin încălzire Spre deosebire de ZnO, de culoare albă, oxizii analogi ai Cd și Hg sunt colorați în cafeniu (CdO) și roșu viu (HgO) Atunci când oxidul de mercur este fin pulverizat, culoarea lui se transformă în galben O astfel de modificare galbenă a HgO se formează întotdeauna în acele cazuri când oxidul de mercur ia naștere în soluție cu ajutorul reacțiilor chimice In apă oxizii de Zn, Cd și Hg sunt aproape insolubili, în timp ce în acizi ei se disolvă ușor, formând sărurile respective Oxidul de zinc se întrebuințează pe o scară întinsă în calitate de material pentru prepararea vopselelor albe rezistente, în industria cosmetică, etc Oxidul de mercur, de culoare roșie, se introduce în compoziția vopselii întrebuințate pentru părțile submersibile ale vaselor și servește de obicei ca materie primă pentru obținerea multor combinații ale mercurului, în timp ce HgO, de culoare galbenă, se întrebuințează în industria farmaceutică pentru prepararea diferitelor alifii In direcția Zn — Cd — Hg, stabilitatea termică a oxizilor EO scade: astfel ZnO și CdO sublimează, disociindu-se parțial în elemente, abia la temperaturi înalte ( ° respectiv °), iar în cazul HgO disocierea se produce dela ° După cum ne arată experiențele cu razele Rontgen, HgO de coloare galbenă, are exact aceeași structură cristalină ca și oxidul roșu, deosebindu-se de acesta numai prin dimensiunile diferitelor granule-Prin încălzirea HgO roșu (nu până la descompunere), acesta se înnegrește, revenind iarăși la coloarea roșie prin răcire Schimbarea colorii în raport cu temperatura are loc și la ZnO (în acest caz : alb ^ galben), cu deosebirea că în acest caz oxidul trebue mai puternic încălzit Solubilitatea ZnO, CdO și HgO se poate exprima respectiv prin cifrele de : , și mg/litru de H O , i ponțPusld peroxidic^ al zincului Z O * H O se poate obține prin tratarea mai îndelungata a Zn( H) cu apă oxigenată pură Această substanță se prezintă sub formă de pi a i alb, care degajă ușor oxigenul chiar la cea mai slabă încălzire Simt date ce ne indică posibilitatea obținerii în mod analog a peroxidului de cadmiu, CdO Peroxidul de mercur alcoolică^e IlgCl^ f°rmă de Pulbere ro?ie’ atunci când se adaogă H O și KaCO la soluția Hidroxizii [E (OH)ș] corespunzând oxizilor EO de Zn și Cd se obțin sub ormă de precipitate coloidale albe, prin acțiunea bazelor puternice asupra soluțiilor sărurilor de Zn și Cd Hidroxidul de zinc este o combinație amfoteră tipică (în care proprietățile bazice domina) și de acee i se disolvă într’un exces de KOH sau NaOH, formând astfel zincați (de exemplu K ZnO ) La hidroxidul de Cd sunt manifeste numai proprietățile bazice, în timp ce proprietățile acide îi sunt cu mult slăbite : Cd(OH)g se disolvă numai într’un exces mare de soluție concentrată și fierbinte, puternic bazică In acizi, ambii hidroxizi se disolvă ușor, formând sărurile respective Hidroxidul de mercur, analog celorlalți prin compoziția lui, [Hg(OH) ] este foarte nestabil, eliberând apa chiar în timpul formării sale De aceea, în urma acțiunii bazelor puternice asupra sărurilor de mercur, nu se obține Hg(OH)^ ci oxidul de mercur de culoare galbenă într’un exces de bază, acesta este insolubil, iar cu acizi formează ușor săruri Precipitarea hidroxidului de zinc în procesul neutralizării soluției acide are loc la un pH = , Disocierea lui după tipul de bază corespunde următoarelor constante : [ZnOlP] [OH'] -= • - si [Zn( H) ] [Zn**] [OH'] -— - = • - [Zn'OH] Pentru constantele disocierii bazice a hidroxidului de mercur, au fost găsite următoarele valori: Kj = • IO- și ft — • - Hidroxidul de cadmiu precipită la un pH = , r iar oxidul de mercur la un pH = , Ca și stanații, aluminații, etc și zincații, hidrolizează foarte puternic în soluție apoasă și pot exista numai într’un exces de bază Procesul formării lor ce decurge în aceste condiții, este legat, mai ales, nu de înlocuirea atomilor de hidrogen din Zn( H) cu metal, ci de adiția la molecula hidroxidului a ionilor OH’ conform ecuației : KOH + Zn( H) = K[Zn(OH) J sau în ioni : Zn( H) + OH' = [Zn(OH) ]' Unii dintre zincații astfel obținuți, ca de exemplu Na[Zn( H) ], Na [Zn(OH) ], Ba [Zn( H) } au fost obținuți și în stare solidă Un număr cu mult mai important de zincați poate fi obținut prin topirea oxidului de zinc cu oxizii altor metale Astfel de zincați obținuți pe cale uscată, simt practic insolubili în apă Ca și zincații, cadmiații pot fi obținuți numai în urma unei fierberi îndelungate a precipitatului de hidroxid de cadmiu cu o bază foarte concentrată Astfel au fost obținuți sub formă de cristale incolore Na [Cd(OH) ] și M [Cd(OH)e], în care M = Sr sau Ba Hidroxidul de zinc nu se disolvă numai în bazele puternice, ci și în soluții de amoniac Tot așa se comportă și hidroxidul de cadmiu In ambele cazuri, disolvarea este condiționată de formarea ionilor complecși conform ecuației: E- + «NH = [E(NH )a]”, în care valoarea lui a? depinde de concentrația amoniacului Drept o valoare oarecaie medie se poate accepta probabil x — Constantele de nestabilitate a amoniacaților de Zn și Cd calculate în aceasta supoziție (IX, § , ), sunt egale cu • - si * I -s De aici iezuiții că primnl dintre acești hidroxizi este cu mult mai stabil Ca si Mg( H) hidroxidul de zinc este solubil și în soluțiile sărurilor de amoniu Totuși în acest caz disolvarea este condiționată probabil nu atât de formarea moleculeloi relativ slab disociate de NH OH, cât de deplasarea echilibrului de disociere a ionului (IX, § , ), în urma legării produselor lui de descompunere după ecuația: Zn( H) + NH’ [Zn(NH ) ]- + HaO In ceeace privește comportarea combinațiilor lui față de amoniac, mei cuiul se deosebește radical de zinc si de cadmiu Produsele complexe pe care le formează ionul de mercur cu amoniacul, analoage ionilor de zinc și cadmiu, nu simt caracteristice pentru ionul de mercur, ci se formează numai în prezența unui exces de soluție couceutiara de -are de amoniu In aceste condiții au fost obținute [Hg(NH )^SO și [Hg(NH )H(Clt ) * una dintre cele mai cunoscute combinații do acest gen este HglNlLțjJt (precipitat alo solubil), care se formează ca precipitat alb cristalin prin acțiunea hidvatului do amoniu аяппга miei soluții do llgCl eo eon tino un exces de Soluție concentrată de clorură de amonin iomil Wvalont do mercur ou mult mai puternic decât de către celelalte doua de clor, chiar ?І ionul'X'mmur bîvSt este cu mult mai tipică reacția de formare a pro- dușilor de Înlocui re a hidrogenului prin amoniac Acesta din urma intra cu ușurința sub aXnkn îiidiatulni do amoniu în diversele reacții do adiție cu mercurul Astfel intr o soluție de llgCl , conform ecuației: HgCl - NH = NH HgCl - XH CI, se depune un precipitat alb insolubil de amidă NH HgCl Ambele „precipitate” se între- * IHntre'coloialte produse ce se formează în urma reacțiilor dintre derivații ionului de mercur bivalent si amoniac foarte caracteristice pentru mercur, sunt diferitele săruri denumite bazele lu» Milion, ce corespund formulei empirice HggOaNHș Baza libera poate fi obținută prin tratarea oxidului galben do mercur cu amoniac țji deshidratarea prudentă a produsului reacției în atmosferă do amoniac Structura acestui produs corespunde probabil uneia din formulele do mai jos : NH - Hg - О - Hg — O H sau ОН Potrivit primei formule,baza lui Milion este considerata ca un compus amidic, iar potrivit celei de a doua formule, ca o sare complexă, ce derivă dela hidratul de amoniu prin înlocuirea a doi atomi de hidrogen din NH + cu grupa Hg—O — Hg Deocamdată încă nu s’a stabilit care din aceste două formule este cea justă Sărurile bazei lui Milion se obțin printre altele prin acțiunea hidratului de amoniu asupra soluțiilor diverselor săruri de Hg” în acizii ce conțin oxigen Cea mai cunoscută este sarea de iod, care precipită prin acțiunea amoniacului sau a sărurilor de amoniu cu soluția alcalină K (HgJ ) („reactivul lui Nessler”) Reacția are loc după următoarea ecuație : NH CI - K [HgJ ] - KOH = [NH Hg O]J - К J - KC - H O Deoarece însăși cationii Zn” Cd” și Hg” sunt incolori și majoritatea sărurilor lor sunt de asemenea incolore Nitrații și sulfații zincului cât și ai analogilor lui sunt ușor solubili în apă Solubilitatea fluorurilor crește simțitor în direcția Zn — Cd — Hg Dimpotrivă, solubilitatea celorlalți compuși halogenați (și majoritatea celorlalte săruri) scade repede în aceeași direcție Derivații acizilor anorganici slabi (H CO , H S, etc ) sunt de regulă greu solubili în apă Unele săruri de Cd” și Hg” (în parte și de Zn”) au în soluție un grad de disociere cu mult mai mic decât acela ce corespunde în mod normal tipului de combinație MX Aceasta se referă în particular și la sărurile halogenate de Cd și Hg (cu excepția fluorurilor) când constanta de disociere scade repede în direcția СГ — Br' și J' Deosebit de puțin disociază cianura de mercur Hg(CN) , prin a cărei soluție nu trece aproape de loc curentul electric Spre deosebire de halogenuri, nitrații și sulfații Cd” și Hg” disociază normal Sărurile de Zn și ale analogilor săi care disociază normal, hidrolizează în soluție, gradul de hidroliză mărindu-se în direcția Zn — Cd — Hg Dimpotrivă, derivații puțin disociabili de Cd și Hg hidrolizează într’o măsură foarte mică Multe săruri de Zn, Cd și Hg formează ușor compuși complecși cu sărurile respect ve din seria altor metale, printre care predomină mai ales combinațiile de tipul M| EX J și M[EXJ Un exemplu poate să ni- ofere compusul complex K (HgJi)» care este ușor solubil în apă Multe din sărurile de Zn, Cd și Hg au 'diferite întrebuințări practice Astfel, de exemplu, soluția de HgCl (sublimatul) diluată ( ; ) este una din cele mai uzitate substanțe desinfectante » Sărurile halogenate ale Zn +,Cd +și Hg -Fsnnt sunbstanțe incolore și cristaline cu excepția HgJ , de coloare roșie Datele numerice din tabela de mai jos caracterizează unele din proprietățile lor (solubilitatea e dată în moli la un litru de apă în condițiile obișnuite) Proprietăți Zn Cd Hg F CI Br J F CI Br J F CI Br J Temperatura de topire PC) Temperatura de iierbere : C) Densitatea , , , , , , , , , , , , Solubilitatea ’ IO- , , t ■ : peO + lI [ZnIIal (OII)a] = PeCZullalațOHJJ -|л llaO o гші но Sî io s ■•$/ j] Pentru mercur sunt foarte caracteristice, do asemenea, o serie do săruri complexe amestecate do tipul Mi (Hg(CN) X), în caro X este un anion monovalent oarecare Cianurile complexe de mercur sunt cu mult mai stabilo decâ t halogouurilo complexe, după eum reiese din datele de mai jos pentru constantele nostabilității: [Hg-J Pj?]i X ci- Br- J- CN- [HgX/'J K , (D -И ’ -iu б’Ю-зі ,l “w lârgă hârtia Ventvii cianura ciiniplexă do cadmiu, analoagă din punct de vedere al compoziției, constanta instabilității este egală cu • — y ’ 'Vot astfel și rodanurile elementelor analizate [E(SCN) ] sunt foarte asemănătoare cu halogenurile Dintre acestea Zn(SCH) n’a fost separat ca atare, în schimb roda-nurde de (d și llg sunt cunoscute ca niște substanțe albe cristaline Rodanura de cadmiu o ușor solubilă m apa, m schimb rodanura de mercur e foarte puțin solubilă în apă(l : în condiții obișnuite) I rin aprinderea rodanurii do mercur uscate are loc o reacție exo-ieimica, іаі volumul produșilor de descompunere întrece cu mult volumul sării inițiale / )w l o acest auianunt se bazeaza confecționarea unor jucării cunoscute sub denii-mirea de „șarpele faraonilor” Cele mai caracteristice combinații complexe dintre rodanurile de mai sus cu roda-nurile altor metale, sunt cele de tipul M | E(SCN) ] Id cazul mercurului a fost separat -i acidul complex liber sub formă do cristale galbene H [Hg(SCN) l Constanta instabilității ionului [Hg(SCN) ]M este egală cu • IO- Nitrații zincului și ai analogilor lui se prezintă sub formă de cristale incolore ușor solubile în apă Cristalele hidratate ce se separă în condiții obișnuite, au următoarea * compoziție : cu ила di supe- lalogilor e dintre i, depu-olore ale Asociația ata unei ă a săru: -) Totu^ иісаЫт^ Zn(NO ) • H , Cd(NO ) • H O și Hg(NO ) * H O Formarea compușilor complecși cu azotații altor metale nu este un fenomen caracteristic pentru nitrații de mai sus In soluție apoasă ei disociază în mod normal, nitratul de mercur hidrolizând foarte puternic Nitriții elementelor din subgrupa zincului [E(NO ) ] sunt puțin stabili și hidrolizează puternic în soluție Cu mult mai stabile sunt sărurile complexe pe care le formează cu nitriții metalelor alcaline, care corespund în majoritatea cazurilor formulei generale M [E(N ) ] Carbonații neutri [ECO ] sunt cunoscuți numai pentru Zn și Cd Ei se prezintă :sub formă de substanțe care prin încălzire degajă destul de ușor bioxid de carbon, sunt albi și solubili în apă Când se adaogă carbonații sau bicarbonații solubili la soluțiile sărurilor de mercur bivalent, carbonații neutri precipită Carbonatul de zinc se întâlnește in natură sub formă de minereu de zinc Sulf iții zincului și analogilor săi sunt niște substanțe cristaline incolore (de compoziție ZnSO • H O, CdSO • H și HgSO ), puțin solubili în apă, insolubili în soluțiile sulfiților metalelor alcaline Această disolvare este condiționată de formarea sărurilor complexe dintre care cele de mercur de tipul M [Hg(SO ) ] au fost obținute și în stare solidă Sulfații de Zn, Cd și Hg sunt substanțe cristaline incolore, care în condiții obișnuite se formează ca niște cristale hidratate ZnSO * H O, (dbO ’S H O și HgSO H O In apă sulfații de zinc și ai analogilor lui sunt ușor solubili, disolvarea sulfatului* de* mercur într’o mare cantitate de apă fiind însoțită de precipitarea sărurilor neutre, buhațiide zin *^ 'іі J H O, în timp ce sulfatul’ de mercur dă complecși de o compoziție mai complicată ca de exem piu • K SO • HgSO • H O Cu mult mai puțin caracteristică este formarea de auto-complecși în soluție (după tipul ESO = E[E(SO ) ] pentru sulfații de zinc și analogii lui si dacă are loc, atunci numai într’o măsură foarte redusa ■ Sulfatul de zinc hidratat este una din sărurile de zme cele mai importante dui punct »?’K tecat^ ® piu : K SO lui si dacă are loc, atunci numai într’o măsură foarte redusă Sulfatul de zinc hidratat este una din sărurile de zinc cele mai importante din punct de vedere tehnic și servește de obicei drept materie prima pentru obținerea celor: te combinații ale acestui element Sulfatul de zinc se intrebumțeaza direct în mdustaa vopselelor minerale, la imprimarea pânzeturilor, în medicina, etc, Sulfatul de cadmiu se întrebuințează în industria electrică și în medicină (la bolile de ochi), iar sulfatul de mercur se întrebuințează mai ales drept catalizator pentru diferite reacții organice ' Sulfurile zincului și analogilor lui se întâlnesc in natiua sub toi ma de minereuri de zinc (ZnS), greenokit, (CdS) și cinabru (HgS) Sulfura de zme puia este de culoare albă, CdS de culoare galbenă sau portocalie (prin precipitare dm soluții care conțin un шаге exces de acid) Sulfura de mercur este cunoscută sub doua forme - cea neagra, ți cea, ioșie Prima dintre acestea se formează întotdeauna la o precipitare du so uț i I n dis i are ■ea trece în starea roșie, caro se întâlnește mai ales m natură (cinabru) Aceeași tiaiisfoi-marc are loc și sub acțiunea presiunilor înalte Interesant este tațitid oii toi nia roșie de HgS, în ciuda volumului ei mai mic, este circa do ori mai oonipresibila decât cea nșggia c i n CdS яі Нй în apă cete foarte redusă și corespunde cifrelor - \\ - O^moli la litru Paralel cu solubilitatea în apă se schimbă CdS o soliilela num t „biștiuiți ea ee disolvă ușor numai în apa regală Totuși în dorWriei concentrat, la fierbere, sulfura de mercur se disolvă cu degajare de hidrogen ’ ir Jif u deosebește puternic de sulfurile de zinc și cadmiu prin solubilitatea ei in soluțiile concentrate ale sulfurilor metalelor alcaline și alcalino-pamantoase J astfel de SZS condiționată de formarea sulfurilor complexe ale mercurului dintre care m ele an fost separate și în stare solidă Astfel, de exemplu, putem cita, compusul *' gDupă cum s’a amintit mai sus, sulfurile de zinc și ale analogilor lui sunt minereuri naturale foarte importante ale acestor elemente In practica se întrebuințează direct mai ales ca vopsele minerale Cu toate că ZnS se întrebuințează ca vopsea minerala alba, totuși, ca atare, se întrebuințează cu mult mai des în acest scop în amestec cu sulfatul de bariu sub denii-mi^a de litopon Acesta se obține în urma reacției dintre sulfatul de zinc și sulf ura de bariu după ecuația: ZnSO + BaS = BaSO i + ZnS^r Litoponul este mai ieftin decât albul de plumb, nu este otrăvitor și nu se înnegrește sub acțiunea hidrogenului sulfurat д ■ Calcinând sulfura de zinc amorfa intr un curent de hidrogen sulfurat (in prezența mior mici cantități de cloruri ale metalelor alcaline ori de magneziu), putem obține forma sa cristalină Daca prepararea sulfurii de zinc cristaline s’a făcut inprezența de urme de Cu ( : ), atunci ea are proprietatea de a emite raze luminoase în întuneric după o prealabilă iluminare In afară de aceasta și spre deosebire de sulfurile metalelor alcalino-pământoase, o astfel de ZnS cristalină luminează de asemenea sub influența razelor Rontgen, precum și sub influența radiației substanțelor radio active Pe aceasta se bazează și întrebuințarea mior ecrane acoperite cu ZnS, atunci când se lucrează cu preparate de radium cât și în tehnica rontgenografică ZnS cristalină, preparată în prezența unor mici cantități de MnS ( : ), luminează de asemenea sub influența frecării (așa denumita „tribo-luminiscența ’ Când sulfura de mercur este tratată cu acid sulfuric concentrat fierbinte, ea trece treptat într’o substanță albă insolubilă, de compoziție HgS * HgSO Deoarece prin fierbere cu apă această substanță eliberează în parte ionii de SO ”, însă nu dă ioni Hg", ea trebue considerată probabil ca un compus complex ce corespunde formulei [Hg(HgS)£]SO ~ Derivații complecși analogi ai ionului de mercur bivalent, cu moleculele de HgO, HgJz, AgBr și altele, se formează în sfera interioară prin disolvarea acestor substanțe în soluțiile percloratului de mercur Dintre carburile elementelor subgrupei zincului se cunosc derivații acetilenei de tipul EC Acetilura de mercur, deosebit de explosivă, precipită prin trecerea unui curent de acetilenă prin soluțiile sărurilor de mercur, iar acetilurile de Zn și Cd se formează prin încălzirea acestor metale într’un curent de ăcetilenă Niirura, de coloare neagră, Zn N , poate fi obținută prin încălzirea zincului în atmosferă de amoniac Această combinație se descompune cu apa destul de încet Nitru-rile analoage din punct de vedere al compoziției, dar mai puțin stabile, au fost studiate de asemenea pentru cadmiu cât și pentru mercur Mercurul se deosebește de ambele elemente ale acestei subgrupe prin faptul că pentru acesta se cunosc o serie de derivați în care mercurul este formai monovalent După cum ne arată cercetările efectuate prin diverse cai în toate aceste combinații ale mercurului există grupul de atomi — Hgo — Se consideră de obicei că ambii atomi de mercur în această grupă sunt bivalenți, dar una din valențele fiecărui atom este cheltuită pentru formarea legăturii cu alți compuși după schema : — Ilg — Hg — Deoarece prin disocierea electrolitică aceasta, grupare nu se distinge, în soluție trece ionul conțplex Hga” Substanța ce conține grupa — Hg — poartă denumirea de combinație mereuroasă Produsul inițial ce servește pentru prepararea tuturor celorlalți derivați de același gen este de obiceiu azotatul mercuros [Hg (NO ) ] ușor solului iu apă și care se formează prin acțiunea acidului azotic asupra unui exces do mercur metalic, conform ecuației : Hg + HNOS = Hg (NO ) + NO + H O Dmtre sărurile merciiroase o întrebuințare practica o are clorura mercuroasâ, llg A U aproape insolubilă în apa, folosita pe scara largă în medicină, sub denumirea de саІотеЦ la bolile dc stomac Prin acțiunea alcaliilor puternici asupra unei soluții de Hg (NO ) ar fi trebuit să sc ăpare hidvatul do mercur [Hg (OH) ] Acest compus este totuși foarte nestabil și desprinde imediat o molecula de apa în momentul formării sale Din această cauză precipită oxidul mercuros Hg O, de culoare neagră, practic insolubil în apă Acesta din urmă se descompune la rândul său treptat în HgO și mercur metalic Prin încălzire sau sub influența puternica a luminii, această descompunere se accelerează mult Mercurul metalic poate fi obținut sub formă de pulbere de culoare cenușiu deschisa, prin acțiunea unui reducător (formaldehidă, etc ), asupra Hg O aflat în suspensie în apă Vn astfel de mercur sub formă de pulbere se caracterizează printr’o tensiune înaltă a vaporilor lui și prin ușurința cu care intră în diferite reacții Ionul de Hg “ este incolor Sărurile lui sunt în majoritatea cazurilor, de asemenea incolore și greu solubile în apă Unele săruri, puț ne la număr, ușor solubile, disociază puternic și hidrolizează sensibil în soluții La o diluare suficientă precipită sărurile neutre (mai ales de culoare galbenă) Pentru a împiedeca acest lucru, soluția de azotat mercuros se acidulează de obicei cu acid azotic Sub influența oxidanților, compușii mercuroși se transformă ușor în derivați oxigenați corespunzători In soluție o astfel de oxidare decurge treptat chiar sub influența oxigenului din aer Pentru a împiedeca această oxidare se adaogă de obicei la soluția de azotat mercuros, acidulată cu acid azotic, o> mică cantitate de mercur metalic Dimpotrivă, reducătorii puternici transformă ușor compușii oxigenați ai mercurului în derivații mercuroși respectivi, iar Ia un exces de reducător procesul decurge de multe ori până la formarea de mercur metalic > Pentru majoritatea sărurilor de Hg " este foarte caracteristică descompunerea lor în sarea respectivă de Hg" și mercur metalic, după schema Hg A UgXs-r IU (în care X reprezintă anionul monovalent) In unele cazuri (de exemplu pentiuj Hg ( i )* această descompunere are loc numai sub acțiunea luminii sau a căldurii, decurgând toane încet, iar în alte cazuri [de exemplu : Hg (CN) , Hg S] procesul decurge-atat de repet e încât chiar în timpul formării sării de Hg " acesta nu poate sa fie deloc separat După schema de mai sus, această reacție este mtr adevar reversibila Astfel, prin scuturarea unei soluții de Hg(N Og) cu un exces de mercur metahe, se stabilește, m Rehid, un echilibra după schema: Hg" + Hg concentrația ionilor de Hg șt Hg " raportându-se una față de alta ca fată de (la «) Inloouuea antonului NOS cu un alt anion, produce in majoritatea cazurilor o deplasare a echilibrului în sensul descompunerii ionului de llg " Deosebit do sensibilă este deplasarea ui prezența ionilor de t N si S", condiționată prin legarea ionilor do Hg" din cauza ionnăru cianurii de mercur (Hg(CN) l, foarte puțin disociabilă sau prin formarea do HgS toaite greu solubilă Prin adăogarea de amoniac descompunerea după schema : Hg - - Hg ' ' “g se accelerează într’atât încât decurge aproape instantaneu Ionul Hg- tovmeaza eu ocazia ucoasta amide corespunzătoare, insolubile în apă, sau săruri alo bazei lui Milion iar mercuru niotalic caro ia naștere sub formă do pulbere fină, colorează precipitatul în negru Astfel de exemplu, cu llg Cl reacția decurge după ecuația: Hg Cl -h NII = NH HgCl - Hg + NH CI, de cave ne folosim în chimia analitică la identificarea ionului de IIg " • >> -л T- : - / - • l ‘x* Я XIII Prima grupa a sistemului periodic ale la Na , К Rb Cs , Ag , Au , Structura straturilor electronice periferice elementelor primei grupe ne face să presupuneu început că acestora le lipsește o tendință precisă a capta electroni^ Pe de altă parte s’ar părea că cedarea unicului electron exterior se produce foarte ușor, ducând la formarea de cationi топоѵаІеЩІ stabili ai elementelor studiate; Experiența ne arată că aceste presupuneri sunt îndreptățite numai în ceea ce privește elementele coloanei din stânga (Li—Cs) Pentru cupru și analogii săi, ele sunt juste numai pe jumătate, adică în sensul că tendința de captare a electronilor le lipsește In afară de aceasta, al -lea strat electronic al acestora, care e și cel mai îndepărtat de nucleu, nu se arată încă pe deplin stabilizat, iar în anumite condiții e capabil de o pierdere parțială de electroni Acest fapt e condiționat de posibilitatea ca pe lângă cati- nații de ale lor caracterizate printr’o valență mai ridi-catăT—-——~X ~ O astfel de nepotrivire între ipoteze emise pe baza modelelor atomice si rezultatele experimentale X A ne arată că studierea însușirilor electronice, exclusiv pe baza structurii lor și fără a ține seama de celelalte particularități, nu este totdeauna suficientă pentru caracterizarea lor chimică, chiar în linii cât mai generale , § Metalele alcaline mifeagde metale alcaline folosită pentru Li-Cs își datorează originea faptului că, prin reacție cu apa, oxizii acestora formează baze puternice Dintre membrii acestei familii, sodiul și potasiul sunt elementele cele mai răspândite din natură, alcătuind ,O°/o și respectiv , % din numărul total al atomilor întregii scoarțe pământești Litiul ( , %), rubidiul ( , % și cesiul ( , %) sunt deci cu mult mai rari Deși unele combinații de Na și К (sarea de bucătărie, soda, potasa), erau cunoscute încă în antichitate, deosebi- f edenic a fort stabilită abia Ja începutul veacului al XVIII b «ă ягчгз™ - W odl^a« o însemnătate covârșitoare pentru viață E destul folosește anua^am S^lOkgNaCl La fel de necesare sunt și sărurile de potasiu pentru plante In legătură cu aceasta, aproape % din toate combinațiile de potasiu ce se extrag folosesc la îngrășarea solurilor Restul de % ca și cantitățile enorme de combinații diverse ale sodiului sunt întrebuințate în cele mai felurite ramuri ale industriei Produșii litiului au deocamdată o întrebuințare practica relativ redusă (în medicină, industria sticlei, fotografie, etc ), iar folosirea combinațiilor de Rb și Cs e foarte limitată (aproape numai în medicină) • * ’ - • I / I ‘ • w La vietăți, sodiul e concentrat în sucurile tisulare (limfă, sânge) în timp ce potasiul se găsește chiar in țesuturi Excepțional de bogate în potasiu sunt organele cu o puternică acțiune fiziologica : ficatul, splina, etc In genere, viețuitoarele mature conțin de obiceiu ceva mai mult potasiu decât sodiu (în greutate) Dimpotrivă, în embrionul animalelor se găsește mai mult sodiu decât potasiu, raportul dintre cele două elemente fiind apropiat de acel din apele mărilor Unii savanți consideră acest fapt ca o dovadă directă a originii animalelor terestre din cele marine Datele de mai jos ne arată în ce cantități mari absorb plantele potasiul (kg de K O pe tonă) : • \ * Sămânță Paie Tubercule Tulpina Rădăcină Tulpina !■ , , și camalit ( ) In stare pură, compoziția mineralului de silvinit este exprimată prin KC • NaCl iar aceea a carnalitului prin К CI • MgCl • H O Conținutul mediu de potasiu în K O, după un calcul admis în general, este în stratele de silvinit de circa %, iar în cele de car-nalit de circa % In depozitul masiv de sare din regiunea Bereznicov, ce reprezintă o continuare a zăcămintelor dela Solicamsc, se întâlnesc și strate de silvinit aproape curat, conținând până la % K O Depozitele dela Solicamsc sunt mult mai bogate decât cele dela Stassfurt în ce privește principalul strat exploatabil de carnalit, care are o grosime de m și conține — % K O Depozitele dela Stassfurt se deosebesc de cele dela Solicamsc atât prin adâncimea lor, cât și prin prezența unor cantități considerabile de sulfați (mineralele kiserit MgS H ‘ poligaîit, K SO • MgSO • CaSO • II O și altele Spre deosebire de zăcămintele de potasiu, zăcămintele naturale de săruri de sodiu (mări, lacuri sărate, saline) se găsesc în foarte multe țări In unele localități se întâlnesc cantități masive de sare gemă Astfel la Ilețc, în U R S S , a fost identificat un strat corn- ara sa не fi stabilit încă limita ă mondială a sărurilor de potasiu oue (calculat în KgO) Din celelalte > o importanța industrială, însă prelucrarea pact de sare la, o adâncime do un kilometru și jumătate, f“ X lui J!? Pro(bicția, anuală mondială do combinații ale sodiiilui” în“special NaClI se cil loaza, la zeci de milioane de tone* Prelucrarea ne scarr ,w " a însumat în anul o cantitate de , milioane t metale alcaline numai litiul are deocamdată acestuia, este pentru moment redusă In* stare libera, metalele alcaline se pot ex-trage prin electroliza s&urUoT topIte sau a h idra-ților Pentru obținere?^dclmluî~ și potasiuIuî“e pornește de obiceiu dela hidrați, iar pentru extragerea litiului, dela LiCl topit Rubidiul și cesiu! nu se prelucrează deocamdată pe* scară industrială Pentru obținerea lor în cantități mici este mai practică folosirea metodei de încălzire sub vacuum a hidraților respectivi, cu potasiu! metalic Fig — Schema electro-lizorului pentiu obținerea sediului metalic Figura arată schema unei instalații pentru obținerea prin electroliză a sodiiilui metalic Vasul exterior de fier, încălzit cu ajutorul gazelor fierbinți care circulă prin spațiul A, conține NaOH topit Ca anod servește cilindrul larg de fier B, introdus în lichid, iar drept catod, electrodul C, care trece prin partea inferioară a vasului Un cilindru îngust din sită de fier D separă de spațiul anodin sodiul metalic, care se strânge în partea superioară Prin electroliză se adună, la anod oxigenul, iar la catod sodiul și hidrogenul Acesta din urmă arde la un orificiu al capacului care acoperă cilindrul D Impuritățile rezultate din descompunerea NaOH topit se depun în partea inferioară a vasului, lângă dop, acesta izolându-se de lichid și printr’un strat de NaOH solid Sodiul metalic rezultat se scoate după răcire prin partea superioară a ^cilindrului D Producția anuală mondială de sodiu metalic atinge cifra de cca tone In stare' pițră și în absența aerului, litiul și analogii săi âu o culoare albă- pronunțată Toate metalele alcaline se caracterizează printr’o greutate specifică mică, o duritate mică, temperatură de topire și fierbere joasă și conduc-tibilitate electrică bună Cele mai importante constante fizice ale acestora sunt arătate în tabela de mai jos Proprietăți i ■ ь* ” i * * - в ’ * ; b * t • ' Li Na К Rb Cs * Greutatea specifică Duritatea (diamantul = ) Căldura specifică (H O == ) Conductibilitatea electrică (Hg = ) Temperatura de topire (°C) Temperatura de fierbere (°C) , , , , , , , , N + + Ѳ ; / = , NO->N + O++Q; / = > f N ->N+ + + ©; J = După cum rezultă din datele de mai sus, disocierea după cea de a doua schemă (hdr un atom neutru de azot, un ion pozitiv de oxigen și un electron), decurge în cazul de față mai ușor decât ionizarea simplă, prin care formează un ion molecular NO Fig — Potențialul de ionizare și energia ionizarii Din cauza valorilor joase ale potențialelor de ionizare ale metalelor alcaline, atomii lor - sub influența diferitelor acțiuni — își pierd relativ ușor electron» periferici O pierdere de acest fel are loc, de pildă, sub acțiunea iluminării unei suprafețe curate de metal alcalin Travaliul dislocării electronului se produce m cazul de fața pe socoteala energiei undelor luminoase absorbite de metal Pe acest fenomen se bazeaza construcția celulei fotoelectrice, adică a aparatului care transforma direct ^neigia luminoasa m eneigie electrică Schema unei celule fotoelectrice este aratată in fig <> I e fundul unui \as Ж în care s’a făcut vid, se găsește o oglindă formata dintr un strat subțire de metal B, pus în legătură cu un circuit exterior Deasupra oglinzii dm interiorul vasului seafla un inel O din sârmă de platină, legat și el direct de circuitul \u * u himtat calat un galvanometru și un element (baterie) auxi tai а ll( vx A \nnrafata circuitul dintre В si O este întrerupt si curentul nu trece prm el Dimpotui a, când supiaiața metalului alcalin se expune la lumină, de pe aceasta se desprind electronii care ajung a laț io a vazelor ce - - - A - - • - • necesită următoarele cantități de energie • Rb Cs ° Ц § So No a**-* Poșu \Mocoliu | Verde \А Ьо Ііг]Іпаідо\Ѵіо/еі Fig C L ungimeo de undo în m/u — Sensibilitatea fotoelecti a metalelor alcaline ' l ica Li Lungimea de undo in m /j — Sensibilitatea relativă a ochiului la diferitele culori ale spectrului К Rb Cs Na Metalul Energia de sublimare In stare de vapori, moleculele metalelor Acest lucru este determinat de către stabilitatea mică a moleculelor biatomice respective ceea ce se vede din comparația de mai jos a energiilor de disociere: Li Na К Rb Cs alcaline sunt aproape exclusiv monoatomice Molecula Energia de disociere (kcal /mol g) Ca și în cazul halogenilor (VII, § ), molecula Eg este ou atât mai stabilă cu cât raza atomică E este mai mică Ă np(nii luțuroT metalelor alcalin© au o colorație caracteristică : Na, гони-purpuriu ; К al ia st ru-verzui ele ^ Soluțiile lor coloniale în unii solvenți organici, au de asemenea o colorație caracteristica De exemplu Na în eter se colorează purpuriu-violet până la albss-tru Sodiul metahc se disolvă bine în NaCl topită (până la % la grade), iar răcirea su ist an țoi opite este însoțita (Ic formarea cristalelor de sare gemă colorate albastru, toate metalele alcaline se disolvă bine în mercur (cel mai greu se disolvă litiul), iar prin ridicarea temperaturii solubilitatea lor se mărește V Dintre metalele alcaline libere, îndeosebi sodiul își găsește o utilizare practică El este larg folosit in sintezele diferitelor combinații organice și în parte la obținerea unora ( , Sub forma de amalgam, el e folosit adesea, ca un reducător energic Litiul a capătat în ultimul timp o deosebită importanță în industria cauciucului și în metalurgie S a verificat în parte faptul că multe din aliajele lui cu alte metale au însușiri mecanice foarte hune De pildă, adaosul unei sutimi de litiu la plumb mărește cu aproape de trei ori duritatea acestuia, fără șă-i micșoreze rezistența lui la încovoiere Exista indicații că un adaos asemănător de cesiu poate îmbunătăți mult însușirile mecanice ale magneziului, apărându- împotriva coroziunii Dintre aliajele realizate între metalele alcaline, o oarecare important a practică o prezintă aliajul К Na, lichid de temperatură obișnuită și folosit uneori la sinteze organice El se formează ușor când se pun în contact strâns suprafețele curate ale celor două metale — К și Na — (sub un strat de benzină) Este interesant faptul că litiul topit nu poate fi practic amestecat Din punct dc vedere chimic, litiul și analogii Iui sunt metale foarte active, activitatea lor^crescând în mod simțitor dela Li la Cs In toate combinațiile, metalele alcaline—sunt monovalente Si-tuându-se în extrema stângă a șirului tensiunilor, ele reacționează energic cu apa după formula-i alte metale alcaline In cazul reacției cu Li și Na, degajarea hidrogenului nu este însoțită de autoaprinderea acestuia, la К lucrul acesta se întâmplă, iar la Rb și Cs reacția se produce chiar cu explozie In contact cu aerul, tăieturile proaspete ale Na și К (într’o măsură mai mică și la Li) se acoperă imediat cu o pojghiță neconsistentă, formată din produsele de oxidare Din această cauză Na și К se păstrează de obiceiu în petrol Prin încălzirea Na și К în aer, ele se aprind ușor, iar rubidul și cesiul se aprind dela sine chiar la temperatura obișnuită La lei se întâmpla cu toate metalele alcaline atunci când sunt introduse într o atmosferă de fluor sau dc clor , puternică, în timp ce la temperatura obișnuita, suprafață Reacțiile cu iod - cazurile de reacție cu halogenii rezultă ca pro^ua- « асеШхш-sărunle rtspecți^ ia dintre Cs, Rb și К cu bromul lichid este însoțită de o expjozie Li reacționează numai Ta a ș i ul sunt violente numai când au loc la еаіНПи țoate € sulf este însoțită de explozii» Prin încălzire în atmosferă de hidrogen, htiuJ si ДЖШ Formează hidruri (EH), care au caracterul unor sărim tipice, Ja care ionul negativ este hidrogenul (H ' j Dintre metalele alcaline numai In iul se unește direct cu azotul și carbonul Formarea azoluru acestuia (LigN), arc ocinro atmosferă de azot chiar la temperaturi obișnuite Dimpotrivă, carhura dehtiu (LuQ poate fi obținută din elementele respective numai prin încălzire, lem-peratura de formare a compușilor metalelor alcaline este înfațișata m ig • Corespunzător schimbării intervenite în potențialele de ionizare ale metalelor alcaline, iie-ain H putut aștepta ca în șirul tensiunUor C's e&fie celorlalte elemente, iar Li în dreapta Experiența no arata ca potențialii electronici (V, ș ) din sărurile topite se transformă într’adevăr în felul acesta Dimpotrivă, pentni șo u-țiUe Jănuiîor potențialul oleetrodio al litiului este mai ridicat decât acela al potasiulm și feodiului, după cum se vede din comparația dc mai jos : Metalul Potențialii electrod ici / în stare' topită (Volți) l în soluție Cs Rb К Na Li - , — , - , - , - ,] — , — , - , - , - , Valoarea ridicată a potențialului electrodic al litiului în soluție este condiționată de extrem de marea energie de hidratare a ionului pozitiv Faptul că ionul de Li este mult mai puternic liidratat decât analogii lui, rezultă din comparația mobilității ionilor separați, adică din iuțeala lor de deplasare în soluție (m cm/s IO la ° și la o cădere fie tensiune de volt pe cm) precum urmează : Li Na К Rb Cs , , , , După cum se vede, ionul cu o sarcină dată se mișcă în soluție cu atât mai repede, cu cât învelișul său, format din molecule de apă, este mai mic După cum rezultă din valoarea mobilităților, hidratarea ionilor din rândul Li—Cs se micșorează Pe seama hidratării ionului E + (după schema E + - aqE*), ce are loc la electrod, echilibrul E E * - ©trebue însă să se deplaseze spre dreapta și aceasta cu atât mai mult cu cât se hidratează ionul dat In legătură cu aceasta apare ca o anomalie valoarea superioară a potențialului electrodic (în comparație cu potențialul de ionizare) al litiului în soluție și de asemenea și o anumită echilibrare — determinată în aceste condiții — a potențialului electrodic din celelalte săruri ale metalelor alcaline Foarte interesante sunt reacțiile reciproce de înlocuire ce intervin în sărurile topite ale metalelor alcaline, ca de exemplu, după formula : KF - Na NaF - K Echilibrul acestor procese constă hi înlocuirea metalului alcalin mai puțin activ printr’un altul mai activ De exemplu pentru reacția de mai sus avem : [KF] [Na] ——- = , [NaF] [K] Reacția dintre cesiul metalic și oxidul de carbon este însoțită de formarea ^Mrbonilului de cesiu, cu formula simplă CsCO Acest compus este un corp solid, galben, insolubil în solvenți organici și care se descompune în apă In mod analog, compuși a>se-mănători se pot obține pentru rubidiu și potasiu (vezi X,§ , ) Din punctul de vedere al compoziției lor, carbonilii de care ne ocupăm trebue considerați, precum se vede, ca săruri respective ale hexaoxibenzolului, C (OE) Mai există o altă serie de carbonili derivați ai metalelor alcaline (inclusiv natriul și litiul), ce au aceeași formulă simplă, însă probabil structura unor săruri de tipul E C O (vezi XII, § , ) Acești compuși se formează treoându>so СО printre soluție, iu amoniac Ibhtd, a motnbilni alcalin respectiv Carbonilii -«ompuniî dola sine după schema,: I?' ( () Runt explozivi și capabili на ședea-* E ( gOg ~ ЕцСОз -p E O -p (’, O draooinpmuw de aerat fol are loo chiar la temperaturi obișnuite ’jWoneeo ^nul, formând un prodna solid de coloare aahnu\ eu toi mula ( al д( н Apa descompune acest produs în C Hfi și CsOH Uf, și CsOH Prin arderea metalelor alcalina hi exces de oxigen se formează compușii ,avana urmiiloaroa compoziție : Voi mula * Mă** CsO^ Coloarea compusului alb gălbui galben galben galben Din toate aceste substanțe numaiU O este un oxid normal, celelalte arătând a fi compuși peroxidici -'' Dintre cei din urma o aplicare practica își găsește aproape exclusiv numai peroxidul de soduj (^rt p /) tehnic el se obține prin arderea sodiului metalic în vase dc aluminiu Reacția se face după ecuația: Na () ? — Na „ ~ H kcal Produsul rezultat reprezintă un praf gălbui, care se topește la ° fără să se descompună Reacția dintre Na O și apă este însoțită de o puternică hidroliză după schema : UVa O - H O NaOH + H> ^ • —• • X И » I «■ în cursul acestei reacții se bazează utilizarea peroxi- Pe degajarea de H dului dc sodiu la, albirea materialelor de origine animală și vegetală (mătasea, lâna, paiele, etc ) Reacția dintre Na Oa și bioxidul de carbon după ecuația : servește ca baza la utilizarea peroxidului de sodiu, ca sursă de oxigen in măștile aijjigaz,«precum și la sub marine? Dintre celelalte reacții ale peroxidului de sodiu este interesant să remarcăm reacția dintre acesta și oxidul de carbon, arătată în ecuația : Na O СО = Na CO - kcal Cu substanțele ușor qxidabile (praful de Al, suitul, cărbunele si mulți •compuși organici) peroxidul de sodiu reacționează—atât—de energicy-invât ev p ozia poate ayea loc numai prin simpla lor atingere^^ —• Descompunerea termică a peroxidului de sodiu începe să se observe aproximativ la ° La reacția dintre apă și NagOg se produce o încălzire puternica care determina formarea hidratuiui Na * H O, care se poate separa sub turma de wnsude n^olore-ușor apa, dacă sunt păstrați într’un uscător ou acid sulfuric C ompușii analogi de pouwn cristalizează fără apă Ambele substanțe se pot obține prin tratarea hidiaților respectn cu ap& oxigenată, r&eindU’Me apoi soluțiile fttentăaNaaOaou alcool după reacția Na l> t u pulbere albă dc formula NaOall caro m parte poate ti privita oxigenate Această substanță cedează oxigenul ui ai ușor decât \a > Li do sodiu curat sau ou diferita adaosuri (de pilda clorura de var eu Ni наи Cu), poartă denumirea tehnică de », rt Presiunea oxigenului asupra LigO atinge valoarea de o atmosferă, la o temperatură de numai n , , w Superoxizii do K, Rb și Cs, care corespund formulei EO ) reprezintă substanțe solide delicvesconto care se topesc la °, respectiv °, ° Fața de sudistanțele capabile de a se oxida, oi funcționează ea niște oxidanți energici, iar reacțiile sunt uneori însoțite de o explozie puternică Cu acizii diluați, reacția se desfășoară ditpă schema : EO d- H O — E SO * U? * ^ * Peroxidul de potasiu (KO ) se introduce adesea în compoziția oxilitului Reacția acestuia cu bioxidul de carbon are І С în acest caz după ecuația : Na O + K + C() = Na CO - K CO + adică bioxidul do ca'bon este înlocuit de un volum egal de oxigen Pe lângă peroxizii de'tipul EO pentru K, Rb și Cs se cunosc de asemenea și derivații do oxidare, de tip E O și E O Și unii și alții se formează parțial la arderea metalelor'respective în aer într’o formă mai mult sau mai puțin pură, ei pot fi separați prin oxidarea soluției albastre de K, Rb sau Cs cu oxigen gazos în amoniac lichid In funcție de durata reacției se formează bioxizi de forma E O , E O sau E() In ce privește culoarea compușilor oxigenați si metalelor akaline, există în literatura de specialitate indicații contradictorii Vedem că bioxizii E O sunt colorați palid în diferite nuanțe de galben sau roz, în timp ce produșii ce corespund compoziției E O au o colorație cafenie închisă Punctele de fuziune ale compușilor oxigenați ai K, Rb și Cs se găsesc în intervalul dintre — ° Ele cresc la trecerea dela K —Rb—Cs precum si pe măsura micșorării conținutului de oxigen în peroxid Aceeași normă se păstrează de obiceiu si în stabilitatea termică a compușilor, despre care am vorbit Afară de compușii oxigenați ai metalelor alcaline de mai sus, se mai cunosc pentru K, Rb și Cs și alți produși de adiție ai oxigenului molecular la hidrații oxizilor (așa zisele săruri „ozonoacide”), care au compoziția apropiată de formula EOH • O Aceste substanțe se formează la suprafața hidroxizilor solizi peste care trece un curent de ozon ; ele apar sub forma unui strat roșu portocaliu Proaspăt preparate,ele reacționează cu apa, eliberând oxigen gazos, fără formare de apă oxigenata Prin aceasta se demonstrează structura acestor compuși ca fiind diferită de aceea a peroxizițor Prin păstrare, sărurile „ozonoacide” capătă o coloare mai palidă (mai ales la încălzire/, iar în produsele rezultate prin reacție cu apa apare peroxidul de hidrogen Rezultă deci că în timpul păstrării are loc o trecere a sărurilor ,,ozonoacide” în peroxizii obișnuiți sau în hidrații lor Oxizii normali ai metalelor ale aline excepția LL , pot fi obținuți numai indirect (de exemplu prin încălzirea peroxizilor metalul respectiv ) Toți aceștia sunt corpuri solide și coloarea lor se schimbă еТ^ІлПа%’ , trecânTdela alb ]a portocaliu : A * • ' - ‘ > % • * Oxizii Coloarea A ** • Oxidul deUiiiir^e metale alcaline reacționează cu apa cazurile după schema EaO -ț- H O mărTcantităti de^ăldură Oxizii n T ’ V , "• irecta Li O Na O/K O Rb O Cs O * ,, alb alb alb galben portocaliu NaN -I- NaNO = Na O -|- N it’ Vnnd’ul ('іо ІООІГО Ч l"i",’l, • "? V* pef,tc Ч ’- «Sorbite metale alcaline stabilitatea lor torniică \ ir i ă (și în alcool) bidroxizii metale! o r alcalinese Soda este dcasomenca folosită la micșorarea acidității apelor naturale, la spălatul rufelor, etc Producția mondiala anuală de sodăjnsurnează circa mi-lioanc- tonc Pe baza planului pe U В S S a produs tone de sodă fi Ю khco ^OfCOj СО ° Temperatura m Pe lângă faptul că este utilizată direct la spălatul rufelor, soda e folosită ca bază pentru prepararea, în același scop, a unor amestecuri speciale Prafurile do spălat adesea întrebuințate conțin % sodă, % hiposulfit și % borax Un loc deosebit în producția eodei îl deține actualmente metoda Solvay ( ), care se bazează pe reacția următoare : NaC F NH;HCO NaHCO J- NH g echilibrul acesteia dcplasându-se spre dreapta din cauza solubilității reduse a NaHCO Practic, soluția concentrată de NaHCO e saturată dela început cu amoniac, tratându-se apoi cu bioxid de carbon NaHCO format se filtrează și prin încălzire trece în Na CO , iar gazul CO se întoarce în producție Soluția primă care conține NH C se tratează cu var stins, iar amo-\ C& Жъ Schița instalației industriale jhenTfu obținerea sodei prin metoda Solvay e arătată în fig In cuptorul A se face arderea pietrei de var : bioxidul de carbon gazos ce se produce trece în turnul de carbonizare B, iar CaO este stins cu apă, după care Ca(OH) produs se pompează în malaxorul C, unde se întâlnește cu NH CI, din care se degajă amoniacul Acesta trece în coloana E și produce o saturație a soluției de NaCl, iar după aceasta se pompează în turnul de carbonizare unde reacționează cu COg, formând NaHCO și NH C Dintre ambele săruri, prima e reținută la filtrul D, iar cea de a doua se pompează în malaxor Astfel se consumă continuu NaCl și piatră de var și se obține NaHCO și СаСІ (ultima sub forma unui deșeu de fabricație) Acolo unde există izvoare naturale de Na SO , poate fi rentabil un procedeu mai vechiu de fabricație a sodei după metoda Leblanc ( ) Aceasta se realizează prin arderea unui amestec de Na SO , piatră de var și cocs într’un cuptor cu ardere interioară Au loc următoarele reacții: Na SO '+ C + kcal = Na S + CO Na^S + CaCO = Na CO + CaS Soda se separă de CaS, care este greu solubilă, prin tratarea cu apă a amestecului disolvat Deșeul de fabricație CaS poate servi ca produs inițial la obținerea de H S și apoi a sulfului Și m ii lesne se pjate regenera NagSO^ f iră calcar, în locul celei de a doua reacții, mai sus arătate, producându-se saturarea soluției de Na S cu bioxid de carbon, când se formează H S și NaHCO , greu solubil în apă O fabrică mixtă de^sodă și sulf lucrează actualmente în U R S S pe baza sărurilor din Kara-Bogaz-Gola Soda naturală se întâlnește în apa lacurilor sodice, ce se găsesc în Manciuria și în Siberia de Vest (lacurile Tanatar, Kucernac și altele) Formarea sodei în aceste lacuri ttoHCO, Fig — Solubilitatea carbo taților de Na și K / niacul degajat e folosit din nou în producție Astfel, singurul rezidiu al reacției este CaCl care rămâne în soluție i tf) n ara- 'afu„ юад, re se a A apta эгас-irată oi CU iză și se con- Fig — Schema de fabricare a sodei după Solvay II icției ray e o du dus se uacul ,sta se ГН СІ laxor lltinia jcedeu ă pri» rioara- tecul? și ap? rea/CP*’ țâodx acr^ In afară de sodă, industriile utilizează în cantități apreciabile potasa, K CO (în industria sticlei și a săpunului) In tehnică aceasta se obține, în special sintetic, din KOH și bioxid de carbon Pentru obținerea potasei se utilizează de asemenea și cenușa de floarea soarelui (conține până la % K CO ), deșeurile din industria zahărului și acelea dela prelucrarea lânii oilor Producția anuală mondială de potasă se cifrează la circa milioane tone Carbonatul de litiu se utilizează în medicină la tratamentul reumatismului, podagrei și altor infecțiuni care sunt în legătură cu schimbul normal de substanțe organice din corpul omenesc Pe lângă aceasta, el este un produs de bază obișnuit pentru obținerea celorlalți compuși ai litiului Temperaturile de topire a carbonaților metalelor alcaline (într’o atmosferă de bioxid de carbon), sunt destul de înalte : Li CO Na CO K CO Rb CO Cs CO ° ° ° ° Prin încălzirea acestor săruri începe disocierea termică ducând la oxizii metalului și la bioxidul de carbon După cum se vede din fig , stabilitatea termică a carbonaților crește la trecerea dela Li la K, iar dela К la Cs descrește din nou A I t Asemenea carbonaților, sulfații metalelor alcaline pot fi acizi (EHSO ) și neutri (E SO ) Și unii și alții sunt ușor solubili în apă O importanță practica o are în special Na SO (care adeseori este numit in tehnica simplu ,,sulfat ) și K SO , dar în deosebi primul dintre aceste produse Consumatorul lor principal este industria sticlei Afară de aceasta, Na SO este folosit m industria hârtiei, a pielei, a vopselelor minerale, etc , iar K SO ca îngrășământ nuneral, la fabricarea alaunilor și în medicină Hidratul cristalin Na^SOj- HaO („mirabihtul Bau” sarea lui Glauber”) se utilizează la vopsirea țesăturilor și în medicină (ca purgativ) Tehnic Na SO și K SO se obțin ca produși auxiliari la fabricarea acidului clorhidric din sărurile respective Sulfatul dc sodiu poate fi ușor obținut și din sarea Glauber naturală Cantități enorme de astfel de săruri se găsesc în apele golfurilor de mare care seacă, și în lacurile sărate care există în număr mare în U R S S (Kara-Bogaz-Gola* lacul Cuciuk în Siberia de Vest), având depuneri de aproape m grosime Din goluții, sulfații metalelor alcaline cristalizează de obiceiu fără apă O excepție esențială o reprezintă sărurile neutre de Li și Na, ce se separă în condiții obișnuite sub formă de hidrați cristalini cu compoziția Li SO • H O și Na SO • H O Primul dintre ei este foarte stabil, iar cel de al doilea poate exista doar sub , ° iar peste această temperatură trece într’un sulfat anhidru de sodiu, chiar aflându-se în soluție (vezi punctul de frângere al curbei de solubilitate din fig ) După cum se vede din comparația de mai jos a temperaturilor de fuziune, sulfații anhidri ai metalelor alcaline sunt greu fuzibili: Li SO Na SO K SO Rb SOj Cs SO ° ° ’ ’ ’ Fig sulfaților Fig —Echilibrul disocierii, termice a carbonaților alcalini Contrar majorității sărurilor de litiu, sulfatul acestuia formează cu sulfații altor metale alcaline săruri mixte și duble Pentru acestea din urmă se cunosc urm ătoarele forme: ELiSO (E = Na, K, NH ), Na Li(SO ) ’ H , E Li (SO ) - H O (E = Na sau K) precum și altele mult mai complexe Sulfiții metalelor alcaline (E SO ) reprezintă substanțe cristalizate, incolore, ușor solubile în apă La temperaturi obișnuite sărurile de sodiu se separă din soluții cu H O (peste ° fără apă de cristalizare), iar sarea de potasiu cu H O Ambele săruri sunt folosite în industria textilă Afară de aceasta, Na SO se întrebuințează în fotografie și medicină (ca antiseptic) Dintre bisulfiți (EHSO ), sarea de sodiu se cunoaște doar în soluție (preparatul din comerț este un amestec între diferi ții produși de descompunere și conține în special Na S s) Sarea analoagă de potasiu se poate separa sub formă de cristale mari și prin păstrare se descompune încetul cu încetul E ușor solubilă în apă Sulfurile metalelor alcaline (E S) sunt ușor solubile în apă iar soluțiile lor în urma hidrolizei dau o reacție bazică puternică Sub acțiunea oxigenului din aer,în soluție se produce o oxidare cu formarea tiosulfitului respectiv, de -exemplu după ecuația : Na S + O + H O = Na^Og + NaOH Prin fierberea soluției de sulfuri cu un exces de sulf (sau prin topirea sulfului cu sulf ură uscată), se pot obține poli-eulfuri, dintre care pentru K, Rb șiCs s’au separat și studiat toate corpurile dm seria E SX până la x = , pentru sodiu până la x = și pentru Li pana la x = Dintre sulfurile studiate o importanță practică o au exclusiv derivații sodiulm și potasiului, care se separă în mod obișnuit din soluții sub forma de cristale hidratate, având compoziția Na S ’ H O și K S • I O In stare anhidră ei se topesc numai la temperaturi — Solubilitatea metalelor alcaline (Al Дicfși hHndVtria’pielT^d>r Я iU He fo) os lînuto prin reacția vaporilor lor cu azotul, Azoturile ^orjneUÎe МЛ și după însușiri într’un câmp cu descurcau oloctiico, luminiavu ее aseamănă cu azotura de litiu, acetilenei (de exemplu după echema : К + HSC = kil Solubilitatea AgOH în apă în condiții normale atinge cca - g/mol mtruu Litru Depunerea în soluție începe dela pH = Disocierii AgOH după tipul dt baza si acid îi corepsund următoarele constante : [AgltOIȚ] = x [H-] [AgOJ = [AgOH] [AgOH]' In acest fel, de fiecare moleculă de AgOH disociată după tipul acid, revine circa una sută milioane molecule disociate după tipul bazic In contrast cu metalele alcâline ca elemente, multe săruri cu cationii Cu Ae+ și Au+ sunt colorate chiar în prezența anionului incolor în moleculă Acest fapt se observă în special iu derivații Au+ pentru care e caracteristică culoarea C) / t | / •' £ % S Solubilitatea (moIi/JItrit) insohlb • - • -« • -e l ' IO-» 'X ’ -’ • IO-® I S'X ni ??\Пл ГС/ Ag(l Șl AgBr cristalizează după tipul sării de bucătărie, iar Culri, CuCl, CuBr, CuJ și AgJ după tipul ZnS încălzite, toate aceste săruri halogenate iși schimbă culoarea tinzând spre nuanțe mai închise De exemplu clorura albă de argint devine la topire galben-portocaliu Deoarece AgCl topită aderă bine la sticlă (și de cuarț), e indicata folosirea ei la etanșarea diferitelor puncte de contact ale aparatelor de sticlă Irebue sa se țină scamă de faptul că AgCl, când trece din starea topită înstărea solidă, își mărește mult volumul A La temperaturi de peste °, toate halogenurile Cu+ și Ag+ sunt foarte volatile, iar la încălzire mai mare, unele fierb fără să se descompună (cum ar fi CuCl la °, CuBr la % AgCl la °), pe când altele se descompun încă înainte de a atinge punctul de fierbere (de exemplu AgJ), Si mai ușor (înainte de punctul de topire) se descompun la încăl- ziro sărurile haldgenate ale aurului monovalent, colorate în diferite nuanțe de galben In ordinea CI—Br—J stabilitatea termică a sărurilor studiate descrește simțitor bluorurile de Cu + și Ag+- se deosebesc mult de celelalte halogenuri, precum și între ole Fluorura de Ag poate fi obținută cu ușurință din Ag O și HF In opoziție cu celelalte săruri halogenate ale argintului, AgF e foarte solubilă în apă Din soluții apoase ea se separă sub formă de cristale hidratate incolore, ușor delicvescente (AgF H O sau AgF H O, iar din soluțiile de HF concentrat ea se separă sub formă de cristale ale acizilor complecși : H[AgF ] sau H [AgF ] Fluorura de cupru, ce se formează prin încălzirea CuCl la peste ° într’o atmosferă de HF, în contrast cu AgF nu e practic solubilă nici în apă, nici în HF și se deosebește net de ceilalți compuși halogenați ai Cu+ prin culoarea ei roșie închisă și punctul ei de topire foarte ridicat Datorită faptului că produșii argintului cu CI, Br și J sunt greu solubili, în toate cazurile când soluția conține și ioni de Ag* și halogeni, precipitatele lor brânzoase se depun ■cu ușurință Pentru cupru cazul se prezintă puțin mai complicat,, deoarece el nu dă săruri peroxidice ușor solubile, trebuind să pornim dela compușii cuprului bivalent, pe care să-i reducem prin încălzire cu Cu metalic De exemplu : ’ CuCl + Cu = CuCl Sărurile halogenate ale aurului monovalent se obțin cel mai ușor prin descompunerea la căldură moderată a compușilor în care Au este trivalent (după ecuația АиНаІз = AuHal + Hal ) sau efectuând cu atenție reducerea lor Halogenurile de Cu+, Ag+ și Au+ în stare uscata disociază ușor cu NH gazos, dând naștere unei serii de compuși complecși, dintre care cel mai bogat în amoniac corespunde formulei [E(NH ) ]Hal Amoniacații cu un conținut mai mare de NH pot fi obținuți tratând halogenurile analizate cu soluții de amoniac lichid Spre exemplu, AuCl formează în aceste condiții o sare complexă AuCl * NH De asemenea au fost obținute unele săruri halogenate complexe cu compuși ai fosforului, de compoziția EHal * PH și EHal* PH Soluția amoniacală apoasă disolvă ușor majoritatea sărurilor halogenurilor de Cu -și Agt (afară de cele mai greu solubile CuF, AgJ și în parte AgBr), formând compuși complecși ce conțin în special ioni [E(NH ) j* Dimpotrivă, derivații monovalenți ai aurului formează cu apa amoniacală un sediment cristalin incolor, greu solubil, de compoziție (AuNH ]Hal • z In soluții concentrate de hidroacizi ai halogenurilor^ și ai sarurdor alcaline, halogenurile Cu*, Âg* si Au* sunt sensibil solubile, în special la încălzire Trecerea în soluție e condiționată de formarea acizilor complecși (în deosebi de^tipul H[EHal ]) sau sărurilor lor alcaline (dintre care cele mai multe au fost obținute în stare solida, cum sunt, de exemplu, cele cenusii-sidefii ale H[CuCl ], cristalele incolore ale K[AgJ ], K [AgJa], Na [АиОД etc Compușii complecși de acest tip sunt relativ puțin stabili E interesant de remarcat ca cifra de coordinație pentru Ag+ depinde foarte mult de natura halogenului: cei mai stabihm cazul clorului și iodului sunt ionii de diferite tipuri și anume [Agi l ] [AgJij (Ко-ГеПтаНМок!пигі е argintului sunt sensibil solubile și în acid azotic concentrat fierbinte Prin răcirea soluțiilor de acest fel se separă săruri duble ce gi și saiea e argiu a halogenului respectiv caracterizată prin puncte precise de topue : A^Nls AgCl a bO , AgNO *AgBr la ° ‘AgNO *AgJ la , AgNO * AgJ la Soluțiile amoniaeale și clorhidrico de CuCl se colorează repede la aer (m albastru, respectiv verde) ca urmare a oxidații treptate dela Cu * la i uth lu analiza gazelor aceste la rX și cedat la cald Din aceste soluții foarte saturate eu oxid de carbon se poate separa o substanța soliilâ cu compoziția CuCJ • ; II Produsul anhidru de adiție, corespun-sător (CuCl • СО) se formează numai la presiuni mari El se prezintă sub forma unei pulberi albe, afAnate, oare în contact cu aerai degajă repede СО , Un compus analog al aurul » (AuCl'CO) so poate obține încălzind AuClg până la » într o atmosfera do oxid do carbon O însușire interesantă a AgJ este oondwtibttUatea eielectrometahca^ (c urn aretelei cffline, care o cu circa -/« mai mică în volum m comparație cu forma « obiș-nuT& Conductibilitatea oi electrică este aproximativ de dorn ori mai mare decât pentru soluțiile electrolitice cu conductibilitatea electrică maxima, iar m apropierea punctului stabili condiții normale și care cristalizează după tipul ZnS) Este de asemenea utererant X chiar ceva mai mare decât a celei topite în timp ce la celelalte -săruri topirea e însoțită de o bruscă creștere a acestei conductibilitați (de exemplu, pentru NaCl, ea crește de ' ori) Transportul parțial do curent prin electroni (și nu prin ioni) e caracteristic Și pentru ЛгВг si AgCl solide, care totuși se supun regulii generale, așa cum se vede din cifrele de mai jos referitoare la conductibilitatea electrică corespunzătoare punctelor de topire: AgCl AgBr AgJ , , , , , au sărurile solubile halogenate de argint și — W A • к (AgCl solid — ) : ' In stare solidă In stare topită O însușire practică importantă o care sub acțiunea luminii se manifestă printr’o descompunere lenta in argint metalic șr halogeni liberi, după schema : л AgHal = Ag + НаІ Această descompunere e provocată in special de razele albastru-violete ale spectrului,, în timp ce razele roșii se dovedesc inactive E interesant că prin coborîrea temperaturii, sensibilitatea la lumină a sărurilor halogenate ale argintului scade simțitor Astfel la temperatura aerului lichid, AgCl pură nu se descompune nici după o lungă expunere la lumină-Astfel de reacții chimice, ce se produc sub acțiunea luminii, poartă numele de reacții fotochimice In funcție de faptul că însuși procesul studiat este exo- sau endotermic importanța rezelor de lumină pentru desfășurarea lui e sensibil diferită In primul caz (de exemplu la formarea HC din elemente — VII, § , ), lumina e necesară numai pentru faza inițială a reacției, care apoi poate continua și în întuneric Dimpotrivă, în cel de al doilea caz (ca exemplu poate servi descompunerea sărurilor halogenate de argint citate-ai sus), reacția poate decurge numai în măsura consumului de energie luminoasă, prin a cărei întrerupere ea se oprește * ? Pe această sensibilitate la lumină a sărurilor halogenate ale argintului, se bazează întrebuințarea lor în fotografie Plăcile și filmele fotografice folosite azi simt făcute dintr’un strat de soluție coloidală a sării halogenate de argint (cel mai des AgBr) în gelatină, aplicată pe sticlă sau celuloid Expunerea la lumină a unor astfel de plăci sau pelicule provoacă descompunerea halogenurii de argint ce o acoperă, halogenul formând cu gelatina un compus chimic, iar argintul depunându-se în cristalele mici inițiale Aceste cristale vor fi cu atât mai multe pe o suprafață dată, cu cât porțiunea respectivă a plăcii sau filmului a fost luminată mai intens Astfel, cu toată omogeneitatea superficială a plăcii sau peliculei ce se află sub acțiunea luminii, ea va conține o,,imagine negativă” a obiectului fotografiat • ‘ ' Pentru ca imaginea să devină vizibilă, placa sau filmul se supun developării, care constă în punerea în libertate pe cale chimică a sării halogenate de argint Ca developant ee folosește de obiceiu un reactiv organic oarecare O importanță esențială pentru developare îl constitiie faptul că eliberarea* argintului metalic din halogenura respectivă se produce cel mai repede în apropierea directă a cristalelor embrionare de argint metalic Acest fenomen e probabil condiționat de adsorpția ce pe de o parte o exerciții asupra lor developantul, iar pe de altă parte de rolul cristalelor inițiale ca centre de cristalizare pentru argintul metalic ce se separă După ce prin developare s’a obținut o imagine vizibilă suficient de clară, placa sau filmul urinează să fie fixate spre a le anihila sensibilitatea față de acțiunea ulterioară a luminii Fixajul constă în extragerea sărurilor do argint ce mai rămân nedescompuse din stratul sensibil la lumină Га fixator se folosește do oblcoiu o soluție d hiposulfit caro disolvă ușor sărurile halogenate de argint» formând compuși complecși, după schema : Na^Og T AgHal - Naa[Ag(SaO ) ] - NaTIal „ Imaginea vizibila și stabila obținută prin developare și fixare constitue negativul, adica imaginea inversa celei reale, deoarece părțile oi întunecoase corespund color luminoase ale obiectului fotografiat și invers Spre a obține imaginea reală, negativul o așezat pe o alta placa, peliculă sau hârtie, având la suprafață un strat sensibil la lumină (col mai des foi mat dm Agi ) și este expus la acțiunea luminii Deoarece lumina trece mai ușor prin părțile luminoase alo negativului și mai greu prin cele mai întunecoase, raportul diniie lumina și jimbra se inversează și la o astfel de ,,tipărire” a fotografiei imaginea devine corespunzătoare obiectului fotografiat, Fotografia astfel obținută (pozitivul) e supusă apoi developării și fixării sau numai ultimei operațiuni (dacă stratul sensibil la lumină a fost preparat în vederea obținerii imagine! directe po calo fotochirnică) Foarte apropiate do sărurile halogenate ale Cu+, Ag+ și Au t* sunt cianurile lor : CuCN^ și Agi N, albe și AuCN galbenă Pentru CnCN temperatura dc topire a de circa °, iar cianurile de Ag și Au se descompun chiar înainte de atingerea acestei temperaturi Este interesant de remarcat că un cristal do AgCN o compus dintr’o infinitate de lanțuri lineare de tipul ’ ’ * Ag—(=N’,t Ag — C==N* • •, adică argintul e legat nu numai cu carbonul, ci și cu azotul anionului cianic Toate trei sărurile sunt aproape insolubile în apă și în acizi diluați, însă se disolvă mai mult sau mai puțin în substanțe ce formează cu ionii elementelor date compuși complecși (NH , Na S O etc ) Aceste săruri sunt foarte solubile în prezența cianurilor metalelor alcaline In asemenea cazuri se formează săruri complexe incolore, foarte stabile și ușor solubile în apă de tipul M[E(CN) ] Se cunosc și săruri complexe superioare de tipul M£[E(CN) ] și M [E(CN) ] Datorită stabilității excepționale de care dau dovadă cianurile complexe, disocierea anionilor după schema: [E(CN) ]'E* + CN' e foarte puțin importantă și concentrarea de cationi E* în soluție (în special în prezența unui exces de CN') e extrem de mică In consecință, dacă soluția ce conține ioni CN' e pusă în prezența unei șări a elementului, greu solubilă, cationul din soluție se va lega sub formă de anion complex Consecința acestui fapt va fi o trecere ulterioară de ioni ai E* în soluție, noua lor combinare etc , până în clipa completei treceri în soluție a sării respective In modul acesta se desfășoară lucrurile în reacțiile dintre diferitele săruri greu solubile ale Cu Ag și Au cu KCN, precum și Na S O , NH etc Probabil că nu orice sare greu solubilă va trece în soluție, ca urmare a formării sărurilor complexe, ci numai acea sare care va da în soluție o concentrare mai mare de cationi ai E* decât aceea care ar corespunde echilibrului de disociere a ionului complex dat (IX, § , ) Din cele de mai sus (V, § , ) am văzut că în jurul oricărei suprafețe meta- lice scufundate într’o soluție apoasă se produce o concentrare oarecare de cationi care depinde de locul pe care metalul îl ocupă în serie Concentrația produsă de C u* este mai mare decât ar corespunde echilibrului disocierii [Cu(CN)£| m exces de CN In consecință acest echilibru Cu ~ H‘ > Cu* ~ H m soluție concentrată de KCN se deplasează spre dreapta și cuprul se disolvă, punând în libertate hidrogenul, conform ecuației sumare de mai J S : Cu + KCN + H O = K[Cu(CN)J + KOH + H Așezate în seria tensiunilor în dreapta, Cu, Ag și Au au la suprafață o concentiație a ionilor E* mai mică decât ar corespunde echilibrului disocierii ionilor loi complecși I e aceea ambele metale nu se disolvă dela sine în KCN In prezența oxidanțiloi, reacția =>e produce totuși, deoarece în acest caz echilibrul E - E* - H se deplasează spic dreapta ш dauna legăturii nu numai cu E*, ci și cu hidrogenul (pe calea oxidiuai lui pana la apa Astfel în prezența oxigenului din aer, aurul și argintul se disolvă în Kt N potrivit ecuației sumare de mai jos: ■ , E + KCN + II O - = K[E(CN) ] ~ KOH Ca produs intermediar se formează probabil și apă o'xigenată, oare apoi se pierde pentru oxidările ce urmează Soluțiile de cianuri complexe ale argintului și aurului sunt adesea folosite pentru aurirea și argintarea prin electroliză a altor metale, în special a cuprului rocesul • I K[E(CN) ] T - KOH acesta (așa numita galvanoplastie) se reduce la (^VTferi^k bfîu^ța cu un strat f(>nrto subțire, Spre a obține efectul dorit, nu ne putem agenților atmoRfouu si a-i ■ ■■ I ’ ' - auruhu din soluțiile sărurilor lor, deoa- S»- •—- * - -*• - prin disolvarbtr cianurilor lor complexe, cuprul introdus mtr^feJ, ‘Іе h treJereZ curentului electric Obiectul ce urmează să fio argintat sau aurit, servește drept catod, iar Snl îl e O placă de argint sau de aur ^"аТГЛаи?d?ln И' anodul sc uzează treptat, iar pe catod sc depune un strat compact de Ageau le Au Dintre celelalte sărnri ale Cu+, Agi- și Au+ în practica se întâlnesc aproape exclusiv derivații argintului In tabela ce urmează sunt cupnnse datele comparative ale câtorva dintre aceste săruri, în legătură cu culoarea și solubilitatea lor in apa (in moli la litru de ЩО, Anton Culoarea sării Solubili- tatea în condiții normale) N / CHbCOO' sor NO/ COb" AsOe"' Ae /" РОГ CN' albă albă alba giibui gălbui • / galben brun galbe i albă ‘ IO- * * , ’ IO- ‘ IO- * - , ' IO- ' IO- , - - , • IO-» SCN' S" albi tieagră - - ' ^ Din cele do mai sus rezultă că majoritatea sărurilor argintului sunt greu solubile în apă, iar multe din ele sunt colorate In soluțiile concentrate de săruri ale metalelor alcaline, sărurile greu solubile ale argintului devin de obiceiu mai mult sau mai puțin ușor solubile în urma formării compușilor complecși Nitratul de argint e foarte folosit în medicină (adesea sub formă de creioane, conținând : o parte AgNO și două părți KN sub denumirea de ,,piatra iadului ’) cat și la fabricarea oglinzilor Sulfurile de Cu+,Ag+și Au+nu sunt din punct de vedere practic solubile în apă și în acizi diluați Cu S, de coloare cenușie închisă, se întâlnește adesea în natură și constitue un minereu foarte important în metalurgia cuprului Ag S, de culoare neagră, este cea mai greu solubilă sare a argintului; de aceea se depune sub formă de ion S", sepa-rându-se din soluțiile tuturor compușilor ei Formarea Ag S se produce de asemenea sub acțiunea H S (în prezența umidității și a oxigenului din aer) asupra argintului metalic Reacția are loc după ecuația: ✓ / II și se produce lent în condiții normale Astfel se explică înnegrirea treptată a obiectelor casnice de argint • Sulfura neagră-cafenie a aurului monovalent (cenușie în stare umedă), poate fi cel mai ușor obținută prin acțiunea H S asupra unei soluții acidulate de К[Аи(СХ)г]-Deoarece reacția de mai jos e reversibilă, soluția trebue să fie saturata cu H S [Au(CN) ]' + Au S + CN' л Pe reversibilitatea unei reacții analoage pentru Ag S se bazează uneori metoda industrială de obținere a argintului din minereurile sale sulfuroase Spre a deplasa reacția de mai sus spre stânga, ionii S" sunt înlăturați prin oxidarea lor (cu oxigen din aerul ce se trece prin soluție) până la ionii de S O ", SO " și SCN' Sulfurile Cu, Ăg și Au (monovalente) sunt adesea solubile în soluțiile de sulfuri alcaline în urma formării tiosărurilor Trecerea în soluție se face cel mii ușor în cazul Au+-pentru tiosărurile cărora le sunt mai caracteristice tipurile M[AuS] și Мз[Аи Д Tioacizii liberi, obținuți din soluțiile lor prin acidulare, sunt nestabili și se descompun imediat în Au S și H S După cum s’a arătat și mai sus, cuprul și analogii lui nu se combină direct cu carbonul, lotuși carburile de Cu+și Ag+ pot fi obținute pe cale indirectă, prin acțiunea acetilenei asupra soluțiilor sărurilor amoniaeale ale ambelor elemente (sau asupra soluției alcoolice a AgNO ) Carburile (sau mai precis acetilurile), ce se formează în acest caz, sunt practic insolubile și sedimentează sub formă de amestec de Cu Cg, roșu cafeniu și AgoCfc alb In stare uscată ambele sunt extrem de explozive Se cunoaște și carbura cuprului bivalent CuC Element ele din subgrupa cuprului nu но combină, de asemenea, direct cu azotul Azotura de cupru (Cu N), verde închisă, poate fi obținută prin acțiunea amoniacului asupra se obține un precipitat negru de oxid într’un exces de KN se separa și saiea tomp - F- > Ne > Na+ > Mg + >> Al + >> Si + Odată cu creșterea numărului de straturi electronice în ionii de structura analoagă (șirurile verticale ale sistemului periodic) va crește repede și puterea de deformare Exemplu dey deformare : Li + / Coeficienți de polarizare (a- cm ) Не Li+ , , Ne Na - , K+ , Rb+ , Cs+ , II— , () - f- , , S — Cl- , Se — Br— , J- , , Ar , Kr Be + , Mg + , Ca + , Sr + , Ba + , Cu cât aceste valori sunt mai mari, •culelor corespunzătoare H - , Al + , Li К Cs ' SH— , І + , HC , HBr O , СО , CO H , O , NO , CH cu HJ , atât este mai mare si deformabilitatea parti- m Atunci când ionii sunt expuși mai mari sau mai mici, fiecare ion în parte reprezintă o sursă de câmp electric și își exercită acțiunea lui de polarizare asupra particulelor vecine Acest din urmă fapt este extrem de important, dat fiind că tensiunea câmpurilor este foarte mare Acțiunea de polarizare a fiecărui ion elementar în parte depinde de structura lui și ea poate să fie redată de următoarele situații : Acțiunea de polarizare a ionului crește repede odată cu mărirea are o extrem de mare în- ipart în general în următoarele rază) exercită o acțiune / > câmpul electric exterior la deformări sarcinii lui Structura învelișului electronic exterior semnătate Din acest punct de vedere, ionii se î trei clase, din care fiecare, la condiții egale (sarcină, polarizantă mai puternică decât acea precedentă : a) Ioni cu electroni pe stratul periferic h) Ioni cu stratul periferic incomplet, ca trecere dela către electroni {Mn +, Fe ^, Fe +, etc ) c) Ioni cu stratul exterior de electroni (Zn +, Ag *■, etc ) Aci intră de asemenea si ionii din grupa heliului (Li+, Be +, etc ) având structura electronică exterioară + și -f- (Sn +, As r, P r etc ) La o structură asemănătoare a învelișului exterior și o sarcină egala, acțiunea polarizantă a ionului crește rapid pe măsura diminuării razei lui Această regulă generală este totuși supusă unor restricții care rezulta din cele ce urmează ' K > Tensiunea unui câmp electric aflat la distanța R de sarcina unui curent se stabilește astfel: ' * ,Xd ? Xft "r-'î A" do volți pe centimetru Aceste câmpuri sunt incomparabil mai puternice decar cele ținute pe cale artificială compuși, avem aci de a face aproape numai cu anioni Referitor la ionii compuși, avem aci de a race aproape ішш«и ѵы Din cauza razelor lor mari (de exemplu , 'Â în cazul C ~) acțiunea polari-zantă a anionilor compuși este relativ mică * • « t Pe de altă parte deformarea lor integrală este și ea îndeobște mica In comparațiile de mai jos ale unora dintre anionii mono- și bivalenți se vede că aceștia sunt așezați după deformabilitatea lor crescândă, iar pentru comparație-în cele două rânduri s’a inclus și apa : H O OH" CN" CB Br" J~ co - o| Cio - F- SO - NO - L H Din rândurile de mai sus ale anionilor monovalenți OH-și CN~ se observă o mare asemănare în sensul că, spre deosebire de majoritatea altor ioni, ei au un dipol permanent Această împrejurare ne face să prevedem asemănări si în legătură cu însușirile lor chimice Intr’adevăr HCN, asemenea apei, este extrem de puțin disociabil, iar majoritatea cianurilor metalice se aseamănă foarte mult cu bidroxizii respectivi în ce privește solubilitatea Ionul CN— se deosebește totuși de ionul hidroxil prin marea sa deformabilitate (ce se apropie de deformabilitatea C -) Precum s’a arătat mai înainte (III, § ), pe măsura intensificării câmpului exterior, valoarea unui dipol permanent al moleculelor scade tot mai mult în comparație cu deformația lui Același lucru se întâmplă firește și în cazul ionilor Aplicându-se această situație față de CN— cât și față de ionii haloge-nilor grei ce se deformează, putem reprezenta și mai clar cele relatate printr o schemă (fig ) In cazul câmpurilor exterioare relativ slabe (A) polarizarea generală pentru CN— este mai mare decât la ionii halogenilor din cauza prezenței dipolului permanent Pe măsura creșterii câmpului BC, diferența dispare treptat și, în sfârșit, în cazul câmpurilor puternice (CD) ionii halogenilor grei ajung și chiar depășesc CN-, în polarizarea lor generală , Astfel, sub acțiunea destul de puternică a câmpului exterior, CN- trebue, pe de o parte, să se deosebească sensibil de OH—, care este mai greu de deformat, iar pe de altă parte, el trebue să ajungă la o mare asemănare cu ionii halogenilor grei Aceasta are loc mai cu seamă prin deviere, pentru compușii corespunzători ai cationilor extrem de polarizați De exemplu Hg(CN) și AgCN, în ceea ce privește însușirile lor, sunt așezați ~ult mai aproape de hidrurile corespunzătoare decât de hidroxizi ' ' ■ ■ - ’ \ In acțiunea reciprocă a doi ioni cu sarcini de semn contrar, aceștia se deformează, ca să spunem așa, unul pe celălalt (fig ) Insă acțiunea polarizantă a anionilor este mai totdeauna neînsemnată (cu sarcină mică, lază tare, învelișul exterior de electroni) In general deformarea cationilor este oarecum mică De aceea acțiunea polarizantă a anionilor asupra cationilor' H t> ¥ însă fundamental, f este în același timp și ușor deformahil în an ionul res- CN CI Br Fig Schema electric asupra influenței polarizări a ionilor câmpului geuerale poate fi m multe cazuri asupra antonilor, > Situația se schimbă une polarizantă puternică dipolului este influențată pectiv, dipolul (Л, fig ) intensificând sensibil acțiunea polarizantă a acestuia anionul începând să deformeze vizibil ca-tionul (B, fig ) / Dipolul ce apare în cation își întărește acțiunea lui polarizantă asupra anionului Ca rezultat al acestui fenomen de polarizare suplimentară, polarizarea generală a anionului se arată cu mult mai puternică decât ar fi fost la o deformare ma\ mică a cationului, iar polarizarea generală a cationului, — mult mai mare decât ar fi fost în cazul unei deformațiuni mai mici a anionului (fig B) Am putea spune că cei doi ioni capătă o capacitate suplementară de polarizare prin propria lor slăbire Combinarea unei acțiuni polarizante puternice cu o ușoară deformare este în deosebi caracteristică cationilor cu sarcină mică, având straturi periferice de electroni Deoarece deformabilitatea lor, la trecerea în cadrul uneia și aceleiași subgrupe a sistemului periodic, de sus în jos (exemplu : Zn +—Hg ±), se mărește puternic într’o aceeași direcție, se va produce și o creștere accelerată a efectului suplementar de polarizare De aceea, acțiunea de polarizare sumară a cationului cu electroni, de un același tip, poate, pe măsura creșterii razei lor (la trecerea prin subgrupă), nu numai să nu slăbească, dar să se și întărească simțitor Din cele expuse rezultă că o astfel de deviere dela normal a acțiunii de polarizare, în subgrupe, se manifestă cu atât mai acut, cu cât este mai mare deformarea anionului ce își exercită acțiunea lui față de seria de cati-oni cu electroni neglijata, examinându-se numai acțiunea cationilor ш cazul când cationul cu acti- ♦ , л > > Devierea aT Fig Schema deformară reciproce a ionilor La cantitatea de electricitate (în coulombi) și la obișnuita acțiune reciprocă de polarizare a ionilor, se adaogă în-rS'™ îa ““piSSo’b-i top a etalai a «toto care ae&eaîreTprocProlul lor este cu atât mai important mdeosebr pentru cazul analizat la cationii cu electroni Dat fiind eă « pol ™», reeipnoc» * ,,,"u rorreiui • cnnirilor în cauză, proprietăți care ar manifeste ^Pflntr’adetă'r, de chiar rezultă că aproape' % din * ' ’ rocesul formării sărurilor dm elemente s ar Dat fiind că o determină creșterea să se : depinde de aceste toată energia ce se degajă in p datora polarizării reciproce a ionilor Polarizarea ar fi în deosebi puternică în locurile de producere a căldurii, pentru cazurile combinațiilor cu hidrogenul Acest fapt ar fi mai ales determinat de însușirile deosebite ale ionului de + Prezentându-se ca un proton ,, gol , cu dimensiuni extrem de mici, ionul H+ în contrast cu restul cationilor, nu acționează asupra ionului la suprafață, ci pătrunde în interiorul învelișului electronic De exemplu la raza Cl“ de , A, distanța dintre nucleele hidrogenului și ale clorului din molecula HC este de abia egala cu , A« Ionul de hidrogen pătrunde deci în interiorul CI aproximativ cu / din raza lui efectiva și abia la aceasta distanță atracția generală а H+ prin electronii Cl~ devine egală cu acțiunea de respingere a nucleului lui Desigur că o astfel de pătrundere arbitrară а H+ în învelișul electronic al anionului trebue să fie însoțită de o degajare de energie suplementară în comparație cu alți cationi, energie care degajă în cantități importante, lucru ce se confirmă la căldurile de formare a compușilor hidrogenului, prin creșterea lor puternică față de acele valori, la care ar fi trebuit să ne așteptăm, dacă nu am ține seama de împrejurările expuse Fig — Schema intensificării acțiunii polanizante a ionului ca rezultat al deformării sale proprii In cazul moleculelor complexe ce conțin hidrogen capabil de ionizare, pătrunderea protonului în învelișul electronic al altor atomi poate duce la apariția formelor tau-tomere ale compusului analizat Exemplul potrivit prezentat de cele două forme ale acidului cianhidric (X, § , ), cu predominare puternică pentru amestecurile în echilibru a formei normale, corespunde regulii generale după care protonii pătrund de preferință în învelișul electronic al atomilor ce sunt caracterizați prin sarcinile efective ale celor mai mici nuclee In afară de o pătrundere simplă în anion, ionul manifestă și o acțiune polarizantă puternică asupra învelișurilor electronice ale acestuia, atrăgând către sine centrul de gravitate al sarcinii electrice O importantă consecință a acțiunii comune a acestor doi termeni constă în brusca mișcare a polarizării compușilor de hidrogen, în comparație cu derivații analogi ai altor cationi însemnătatea acestor efecte sau ale altora (pătrunderea și polarizarea) poate fi urmărită din exemplul HC Dacă ele nu ar avea loc, lungimea dipolului HC ar fi trebuit să fie egală cu distanța dintre centrele pozitive și negative ale ionilor, adică cu suma razelor lor Deoarece raza H+ este extrem de mică, dipolul HC ar avea o lungime egală cu raza Cl~ ( , A) Din cauza pătrunderii, ea se micșorează însă până la , Â De fapt, dipolul HG are o lungime mult mai mică și anume , A« Această scădere treptată a polarizării este deci determinată de însuși efectul de polarizare о Desigur că faptul nu se manifestă numai la compușii hidrogenului Vedem întra-devăr că la moleculele individuale ale halogenurilor matglelor alcaline (în stare de vapori) avem următoarele date experimentale • ' > ■ ' • • \ KC KBr KJ CsJ Distanța nucleară (Ă) , , , , Lungimea dipolului (Â) Л , , , Г , w ЙЙИІ- Pe dc alin parte pătrunderea II i în miton mărește numărul iotul „| m» eunlor pozuave aflate în interiorul lui, determinând prin nceanta o ucțtom, dc consolidare a învelișului electronic exterior, O eonHoeințft importantă n stahili-zaiu acestuia consta în micșorarea deformării antonului elementar prin pătrun-«icrca in el a ionului II De aceea (de exemplu) deformarea la IICI este mai mică ■ , la И Br mai mică decât la Br” i arătată se păstrează și în cazul pătrunderii consecutive în anton De exemplu deformarea O ~> Oll”'> ILOS ТГ decât la CI , la II Br mai mica decât la Br și așa mai departe, Begidaritaiea n câtor VU io Oh Potențialii do ionizare (în volți) Particule CI Br J Ioni Hal’" , , , Molecule HHal , , , Atomi Hal , , , ică а H+ se manifestă numai prin micșorarea polarizării lor, în cazul compușilor mai complecși ea poate sa influențeze și schimbarea însăși a formelor particulelor (mai precis, a așezării lor reciproce în nucleu) Spre analizare, să luăm ca exemplu molecula apei (Gund, ^ ), iar pentru simplificare să presupunem deocamdată ca ionii IIH- se afla în afara învelișului electronic al oxigenului (aceasta nu schimbă desfășurarea raționamentului), fee pare ca în cazul unei repartizări л Consolidai ea învelișului electronic exterior al anioiiiilui sub influenta pătrunderii in acesta a loniloi II i , poate fi determinată prin măsurarea travaliului do rupere aelcctro nului După cum arată tabela de mai jos, potențialii de ionizare ai moleculelor do halogeni hidrogenați sunt mult mai ridicați decât la ionii halogeni și întrec chiar valoarea atomilor neutri ai halogenilor corespunzători In cazul H O și Î S potențialii de ionizare ( , și , volți) sunt aproximativ egali în mărime cu acei ai atomilor neutri, de O și S ( , și , volți), în timp ce potențialul de ionizare NH ( , volți) e mai mic decât acel al atomului liber de azot ( , volți) Dacă la moleculele de tipul cel mai simplu AB, acțiunea polarizantă putem însăși a formelor particulelor (mai precis, a așezării lor reciproce presupunem deocamdată ca ionii IU- I firești a ionilor H+ la o distanță cât se poate de mare unul de altul, adică după diametrul ionului O — (A, fig ), dipolii obținuți prin inducție se compensează unul cu celălalt Acest fel de așezare lineară a celor trei nuclee reprezintă totuși un echilibru n e s t a b i L Intr’adevăr, la cea mai mică abatere а ionilor H+ deja diametrul dipolului indus de nuclee, di noi (fig , В) O acțiune contrarie asupra ambilor ioni H+ (atragerea de negativ și respingerea do pozitiv) va avea ca n U ița ttî - U — »—r- libru stabil abulîiil experimental al structurii interioare a mole- culei dPant ZXX nud“ Ж» g™de, iar distanta O— LI este egidă Tip NaCl-> Țip ZnS-> rețele moleculare Intr’adevăr, de exemplu la sărurile halogenilor cu argintul avem următoarele date : Sarea ASC AgBr AgJ d rețele ca sumă a razelor,ionilor (Â) ‘ , , , d rețele după datele experimentale (Â) , , , Apropierea ionilor după deformare (Ă) * * • » • Д , , Micșorarea bruscă a rețelei constante prin trecerea dela AgBr la AgJ este condiționată de schimbarea structurii : în opoziție cu celelalte halogenuri ale Ag+, care cristalizează după tipul NaCl, iodura de argint are rețeaua de tipul ZnS, cu toate că raportul Rr/Ra în sine ar permite cristalizarea AgJ după modelul sării de bucătărie Aci schimbarea structurii este condiționată nu numai dc creșterea razelor după șirul CI-" — J”, ci și de deformabilitatea anionilor • ° J Cd Fig - Celula elementară a rețelei CdJ Un exemplu adecvat al unui caz opus de dependență a structurii față de acțiunea polarizantă a cationuhii rezultă din comparația oxizilor Mg + și Zn + După raportul Rk/Ra = , , oxidul de magneziu cristalizează după tipul NaCl, pe când la un raport ceva mai mare Rr/R a= , , oxidul de zinc cristalizează după tipul ZnS Plecând dela calculul exclusiv al raporturilor dintre raze, ar urma să tragem con- ®Sb oo Fig —Așezarea atomilor în cristalele Sb Og (sistemul rombic) duzii opuse; în realitate însă se constată o importantă creștere a acțiunii polarizante a Zn + (stratul periferic cu electroni), în comparație cu Mg (stratul cu electroni) In mod analog se manifestă acțiunea polarizantă reciprocă a ionilor și asupra rețelelor compușilor ternari Creșterea lor favorizează, schimbarea structurilor în felul următor : Tip СаГг —► Tip ТІО —> straturi de rețele —> rețele moleculare Ca structură finală, caracteristică pentru o mai puternică acțiune polarizantă a ionilor, rămâne totuși rețeaua moleculară Ca stare intermediară apare aci așa zisa rețea stratificată Drept exemplu potrivit poate servi structura cristalină a CdJ După cum reiese din fig , distanța dela fiecare Cd + până la cei trei ioni J— este cu totul alta decât până la ceilalți trei iopi J— și corespunde cu , și , Д Din această cauză rețeaua capătă o structură stratificată, și se caracterizează prin formarea unei suprafețe compacte Structura iodurii de cadmiu este interesantă prin aceea că după tipul ei cristalizează bidroxizii seriei metalelor bivalente Mg, Ca, Zn, Cd, etc Această cristalizare este condiționată de prezența în ionul OH— a dipolului permanent, ceea ce determină creșterea bruscă a acțiunii reciproce de polarizare cu cationii Rețelele stratificate apar de multe ori și în combinațiile de compoziție mai complexă (fig ) Pe lângă dimensiunile ionilor și intensitatea generală a acțiunii de polarizare reciproca are o mare însemnătate în alegerea tipului structurii cristaline (după Goldschmidt) și „gradul de simetrie** a acțiunii reciproce Cu cât sunt mai apropiați ambii ioni în ceea ce privește proprietățile lor de polarizare, ou atât este mai probabilă apariția Fig —Compresibili- tatea compușilor haloge- nilor cu rubidiu și talia, unor structuri cu o cifră de coordinație mai mare, și invers, scăderea bruscă a proprietăților VoliU'iznn te alo ambilor ioni favorizează apariția unor structuri cu o cifră de coordinație mai mică ’ i x ,й'*І,ЙІЛ гоичііігііаіо se explică, do exemplu, cristalizarea T C , TIBr și T J după lipul ( si l m timp со săruri analoago de ruhidiu cristalizează după tipul Nafl Jntr’a- Но & tz CI fOOQL Br Fig - r ăle sărurilor metale ) Cauza reală a creșterii contrapolanzani , prm în- călzire nu но datoreșle schimbării câmpului de forțe a metalului și metaloidului ce formează anionul, ci dispariției diferentelor în acțiunea polarizantă exercitata asupra oxigenului prin faptul intensificării mișcărilor oscilatorii a ionilor Ca o consecință, repartizarea ionilor O - Lire metalul și metaloidul ce formează anionul, devine — pe măsura ridicării temperaturii - din ce în ce rnai uniformă, ceea ce duce în cele din urmă la descompunerea sâni in oxizi metalici și oxizi metaloidici Pentru atingerea unei astfel de descompuneri e suficientă o repartizare uniformă a ionilor O ț, ce va putea fi realizată la o temperatură cu atât mai joasă, cu cât metalul se va deosebi mai puțin prin proprietățile lui de metaloidul ce formează anionul, adică cu cât acest metal va dispune mai puternic de o acțiune polarizantă Termenii favorabili contrapolarizării trebue să se manifeste și în disocierea termică a sărurilor acizilor oxigenați Că așa stau lucrurile rezultă din exemplul de mai jos : comparația temperaturilor la care, în urma disocierii după schema MCOoZ^MO-f-COg, presiunea CO asupra carbonaților unor metale bivalente atinge o atmosferă După cum se ve e din comparația de mai jos, stabi-, litatea termică a sărur lor care polarizează mai puternic cationii ce diferă de gazul inert (Fe +,Cd +, Fig Contrapolarizarea ionului CO — • % Pb +) este cu mult mai joasă decât la cationii cu electroni In rândul acestora din urmă ea se intensifică pe măsura creșterii razelor Ba +] Fe + Cd + Pb + Cation Mg + Ca + Raza (Â) , , Pătura electronică Temperatura (°C) Sr + , , , Prin trecerea dela un acid oxigenat la altul (cu aceeași bazlcitate) are loc o deplasare generală a stabilității termice a sărurilor într’o parte sau alta, condiționată de schimbarea acțiunii polarizante petrecute în însuși interiorul anio-nului Așa, de exemplu, stabilitatea termică a tuturor sulfaților este cu mult mai mare decât a carbonaților respectivi Totuși caracterul acestei schimbări, după unul sau altul din seria de cationi dați, rămâne la aceeași formă de disociere, aproape același Deși cele expuse se referă în fapt numai la sărurile de tipul cel mai simplu AB (adică, de exemplu, ]a nitrații metalelor monovalento, la sulfații metalelor bivalente, etc ) totuși caracterul general normativ române același și la trecerea spre tipurile AB?, AB etc I 'jj exemplu adecuat neutru cazuri mai complicate îl oferă schimbarea stabilității termice a carbonaților metalelor alcaline (vezi fig ), Această deviere a sărurilor Rb+și Cs+ din rândul normal este legată probabil de deformarea proprie a acestor cationi din care cauză acțiunea lor polarizantă sporește (fig ) Pentru comparație este interesant sâ subliniem 'â față de Agj? » electroni) La o diferență mai mică a razelor A«produce prin schimbarea structurii păturii electronice exterioare Astfel ’ «y ‘ ,e nuniîU fai^cterul bazic, iar Zn( H) este amfoter Proprietățile acide ale hidroxiduhii Са^+( , A» electroni), se manifestă mai puternic decât la A (OH) etc Acțiunea reciprocă a oxizilor insolubili în apă, cu acizi și cu дісаіі, poate fi hidroxiduhii Ga +( , Â, electroni), я comparativ exprimata astfel : EO -H+-> [E H+] și [EOH]+-p H+-> [E' H ]+ + OE + OH- -> [OEOH]— si [OEOH]- + OH- •> [OEO]— + H O Hm aceste scheme se vede că desfășurarea proceselor ce Se manifestă în ambele cazuri, este cu totul diferita Pi imul din acestea constă de fapt in pătrunderea treptată a H+în ionul O —, deter-minând ti ansfoi marea moleculei de oxid în ionul de hidrat alE**și prin aceasta disolvarea eiw Insa o astfel de pătrundere trebue să fie cu atât mai greoaie, cu cât ionul O —e mai puternic polarizat (fig* , B) De aceea ne putem aștepta ca pe măsura creșterii acțiunii polarizatoare a cationilor, oxizii rezultați sa fie tot mai greu solubili în acizi Intr’adevăr astfel de oxizi ca А з, Сг з, SnO , etc simt aproape insolubili în acizi Dimpotrivă, solubilitatea în alcali este condiționată de atașarea OH — Ia ionul E prin succesiva înlocuire aH+ Cu cât e mai puternică acțiunea polarizantă a E +șimai mare concentrarea OH—, cu atât, desigur, această solubilizare va trebui să se facă mai ușor îndeosebi se creează condiții favorabile prin topirea cu alcali, ceea ce folosește de obiceiu la trecerea în stare de soluție a unor oxizi ca SnO , SiOa etc Tn sensul celor expuse mai sus; formarea hidroxizilor metalului tipic din oxizii lui se desfășoară după schemele următoare : [E H]+ + OH- E + + OH- oleculelor de apă de către ionul O EO + H O EO • H O E(OH) adică este determinată de polarizarea j Deoarece deformarea proprie a O - de către cationi slăbește acțiunea lui polarizantă asupra apei, formarea hidroxizilor metalici din oxizii lor întâmpină greutăți pe măsura întăririi acțiunii polarizante a cationului, iar eliberarea apei de hidroxizi, dimpotrivă, devine mai ușoară Intr’adevăr, experiența arată că stabilitatea termică a hidroxizilor cationului cu electroni este întotdeauna cu atât mai mare, cu cât acțiunea polarizantă a cationului cu electroni de aceeași sarcină și rază apropiată este mai puternică De exemplu: l\aOH fierbe la ° fără a se descompune, pe când AgOH se descompune dela sine în Ag O și H O la temperatura obișnuită • > In șirul cationilor cu electroni de aceeași construcție, stabilitatea EOH se schimbă uniform, micșorându-se odată cu creșterea sarcinii cationului și scăderea razei lui Astfel, hidroxizii metalelor alcalino-pământoase eliberează prin încălzire apa mai ușor decât hidroxizii alcalilor corespunzători, etc Iu subgru-pe e sistemului periodic, stabilitatea termică a EOH la tiecerea de sus în jos-crește repede; aceasta se vede, de exemplu, din compararea temperaturilor de mai jos, la care presiunea vaporilor de apă ce se formează prin descompunere după schema E(OH)ă — EO H O asupra hidroxizilor metalelor alcalino-pă- mâutoase devine egală cu mai slaba decât a F— Pe măsura creșterii concentrației soluțiilor, se produce o șcădere a numarnta moleculelor de apă ce hidratează ionii și aceasta este însoțita de manrea deformam fiecăruia dintre ioni Proprietățile specifice ale ionilor încep în acest caz sa se manifeste mu t mai puternic și soluțiile destul do concentrate ale LiJ arata clar o icacție acida, pe când но u-țiile CsF una alcalină Printre celelalte săruri ale haloițenurdor metalelor a caline o reacție acidă în soluții concentrate o au do asemenea LiBr, LiCl și Na J, іаі icacții alcaline Rbi și KF * Deoarece la hidrații amfoteri EOH sunt posibile, în aceeași măsură oarecum și disocierea bazică c&t și cea acidă, reacțiile schematice mai jos arătate EO + II O -+ EO • H O -► [EOIIJ+ + OH- gj LlgU bU XlgV Г - trebue să fie deci apropiate după felul cum se desfășoară Insă prima dintre’ acestea este bazată pe polarizarea moleculei de apă do către ionul O -, iar a doua pe polarizarea moleculei de apă de către ionul E + De aceea s’ar părea că proprietățile arnfotere trebue sa apa-ra atunci, când ionii O -și E + sunt apropiați în ceea ce privește acțiunea lor polarizanta In această privința cel mai apropiat ele O —( electroni, , A) este ionul Sr ^ ( electroni, , Â) Totuși SrO formează un hidrat cu caracter specific de bază Ionul O — polarizează deci molecula apei mult mai puternic decât Sr + Aproximativ identic în ceea ce privește rezultatele polarizării, insa puternic polarizant, este de exemplu Zn +• ( elc VV Wv,->CrVI și Revn ->Mnvn merge foarte regulat In toate trei cazurile se observă o creștere treptată a acidității, o micșorare a stabilității și o creștere a proprietăților acide și, în sfârșit, trecerea dela compușii incolori la cei colorați In tranziția următoare dela Vv CrVI și MnVI către analogii acestora P v, SVI și CD se observă un salt brusc în schim- bările corespunzătoare pentru EOH Deși creșterea acidității continuă să aibă loc, se produce în același timp și o creștere a stabilității, cu o slăbir a activității oxidante, precum și dispariția colorației In contrast cu corpurile colorate H VO , H CrO și ЦМпО , care nu pot fi izolate în stare liberă, iar în soluții se prezintă mai mult sau mai puțin ca oxidanți puternici, H PO , H SO și HC O sunt incolori și suficient de stabili în stare liberă In același timp însă, proprietățile lor oxidante sunt caracteristice numai pentru soluțiile celui din urmă (fiind mai slab redate decât la HMnOJ Acest salt brusc al proprietăților este probabil determinant pentru schimbarea esențială a caracterului legăturilor chimice Dacă la radicalii VO ” CrO și MnO mai putem socoti aceast' legătură ca suficient de apropiată de aceea ’ î' |п ™'!ыіі ■ so r Ш a ta ahimație se confirma m parte prin rezultatele cercetărilor optice (redacția razelor) De exemplu, proprietăț le optice alo oxigenului din СЮ,-și CO„ se arata aproape identice (destul de apropiate de proprietățile lui în molecula ), ceea ce dovedește caracterul slab polarizant al acestei’legături în ambele cazuri Schimbarea caracterului legăturii de valențe, care are lo£ sub acțiunea creșterii reciproce a deformării ionilor, e arătată în fig Schema А cores-punde cazului extrem al legăturii ionice (cu completa lipsă a deformării reciproce a ionilor), schema D corespunde unei legături precise nepolare, schemei В îi putem atribui, de exemplu, ionul MnO ~ și schemei C, ionul CIO După cum a arătat înainte (III, § , ), din punct de vedere al reprezentării lezonanței, legătură intermediară între legătura atomică și aceea de tip nepolar poate fi descrisa pe temeiul suprapunerilor acestor stări extreme Polarizarea legăturii cercetate se definește aci prin dificultatea relativă a fiecăreia în parte Dacă ambele stări finale se caracterizează prin structuri cu unul și acelaș număr de electroni impari, atunci trecerea dintre ele poate să se desfășoare neîntrerupt, — în cazul contrariu numai prin salt (existența acestuia fiind condiționată de schimbarea numărului de perechi electronice) Rezultă că una sau alta din stările finale nu apare ca absolut consolidată prin stabilitatea legăturii dintre valențe Din cauza mișcării oscilatorii 'a nucleelor atomice^ a ciocnirii moleculelor, a polarizării reciproce, etc , particulele izolate rămân totdeauna expuse unor schimbări temporare ale structurilor lor obișnuite mai stabile De aceea putem presupune chiar cazul extrem, când particula unei oarecare substanțe care este cu siguranță nepclară, să se desfacă în mod temporar în ioni distincți de sarcini opuse Desigur că numărul relativ al acestor particule va deveni din moment în moment tot mai mie In general, caracterul de distribuire a structurilor trebue asemănat cu distribuirea vitezelor între particulele unui gaz (fig ); cu cât structura se va îndepărta mai mult de stabilitate, pentru o aceeași substanță (și în aceleași condiții), cu atât va fi mai mic numărul respectiv de molecule, ce vor dispune de ea pentru momentul dat Un exemplu potrivit în legătură cu cele de mai sus ni- dau rezultatele calculelor teoretice ale moleculei H , care demonstrează că chiar în această moleculă tipic nepolară, aproape / din energia to ala a legăturii aparține stării lor de ionizare : HH Â condiție nocosi ră pentru formarea «triictur lor tipului NiAs este o prezența concomitentă în combinațiile binare a unui număr relativ mare de anioni ușor deformabih îl oiA de asemenea și acțiunea polarizantă a cationului ce crește pe măsură m cșorărn raz îni , precum se vede din exemplul trecerii structurilor mai jos aratate: Fe + , Â - NaCl NaCl - Se — NaCl NaCl NiAs NiAs NiAs NiAs Analog fața de Fe +se comportă Co +( , A) și Ni + ( , A) în timp ce compușii respectivi, apropiați ca raze ale cationilor de pătura exterioară completă (de exemplu Ig + — Â și Zn + — , Â) cristalizează în rețele de tipul NaCl sau ZnS Trecerea dela structura NaCl spre NiAs este însoțită de schimbarea pronunțata a proprietăților cristalului In loc de substanțe transparente sau translucide și practic rău conducătoare de electricitate, se obțin substanțe opace asemănătoare ca aspect cu metalele și care se disting printr’o bună conductibilitate electrică Deosebit de semnificativ «este faptul acesta, de exemplu, la cristalul FeS, care poate succesiv înlocui o parte din atomii fierului cu un număr egal de atomi de sulf, fără ca structura cristalului sau stabilitatea lui să se schimbe Deși natura elementelor structurale ale rețelelor tipului NiAs nu este încă definitiv stabilită, totuși, după tipul ei, rețelele respective dau un exemplu caracteristic al trecerii legăturii ionice în aceea metalică (adică al suprapunerii concomitente a ambelor feluri de legături) ' ■*» Din exemplul acizilor Vv CrVI și Mnvn, pe de o parte, și al analogilor lor SVI Clvn, de altă parte, noi am văzut că aplicarea succesivă a fenomenelor de polarizare, fără a ține seama de perspectiva schimbării chimice, poate duce la completa denaturare a realității Intradevăr, printr’o acțiune mecanică ar trebui, de exemplu, pe baza desfășurării proprietăților acizilor după șirul —► CrVI să ne ateptăm ca acidul sulfuric să reprezinte o combinație extrem de nestabilă, intensiv co'orată și cu excepționale însușiri oxidante, i aceste trei deducții nu au nimic comun cu proprietăți e H ,SO * Pe de altă parte, la analiza însușirilor unei serii de substanțe ale căror legături chimice nu au un caracter pur ionic, pornind dela acțiunea reciprocă polarizantă dintre ioni, am ajuns totuși la concluzii temeinice Aceasta dovedește că modul de cercetare a proprietăților compușilor anorganici este în general admisibil din două puncte de vedere : Putem pleca dela atomi neutri, ținând seama apoi de schimbările ce apar în urma unirii lor, cum s'a văzut aceasta mai înainte (III, § ), sau dimpotrivă putem imagina contopiri de ioni separați, ca apoi să ajungem la situația reală, călăuzindu-ne de fenomenul de polarizare reciprocă a lor folosind cea de a doua alternativă, nu putem desigur să uităm că imaginara descompunere a structurilor polare a ionilor este o denaturare temporară a adevărului, pe care o admitem conștient spre a ușura felul de cercetare a uneia sau al alteia din probleme toate VIII XIV GRUPA A OPTA A SISTEMULUI PERIODIC Spre deosebire de alte grupe din sistemul periodic, grupa a opta nu cuprinde subgrupe de elemente care să difere mult una de alta, după structura păturii electronice Presupunând existența a numai doi electroni în toate straturile periferice, ne putem aștepta ca tendința de a forma noi combinații să nu fie caracteristică pentru atomii în cauză Elementele grupei a opta trebue să aibă deci numai caracter metalic Experiența ne arată că în complexul proprietăților lor, Fe, Со și Ni sunt destul de asemănători între ei și diferă simțitor de celelalte elemente din grupă De aceea este rațional să cercetăm împreună Fe, Со și Ni ca elemente ale familiei fierului Pe de altă parte, asemănarea existentă în ceea ce privește m-joritatea proprietăților elementelor din șirul Ru-Pd și Os-Pt, îngădue trecerea lor în subgrupa metalelor platinice în vederea unei cercetări mai apropiate § Familia fierului Dintre toate cele trei elemente ce formează familia fierului, numai fierul propriu zis se numără printre elementele mai mult răspândite în natură: din totalul atomilor cuprinși în scoarța pământului, fierul deține aproximativ , %; cobaltul și nichelul intervin în proporții mult mai reduse, cobaltul însumând , %, iar nichelul , % Conținutul în Fe, Ni si parțial în Со este mult mai însemnat în interiorul pământului decât în straturile dela suprafață, lucru confirmat de rezultatele obținute prin analiza chimică a meteoriților Deoarece aceștia sunt resturi ale corpurilor cerești, asemănătoare cu pământul, compoziția lor ne poate da unele indicații, în ceea ce privește compoziția straturilor interioare ale globului pământesc Meteoriții pot fi clasificați în total în două clase : meteoriții formați din piatră și cei formați din fier Datele cu privire la primii (în °/o de greutate), sunt arătate mai jos, iar cele cu privire la ultimii cuprind în medie O°/o Fe, ‘/o Ni și О, '»/о Со, ou urme relativ mici de alte elemente Precum se vede, compoziția meteoriților pietroși corespunde mai I XIVIIV но caracterizează printr’o duritate extraordinară Po aceasta se bazează călirea oțelului, utilizată dos la fabricarea cuțitelor do strung, burghiclor, etc La căliro, piesa de oțel se încălzește dc obiceiu până la °, apoi во cufundă în apă rece sau în uloiu Obiectele călite în acest fol încetează do a fi casante, după ce sunt ținute un timp oarecare la o temperatură de ° Printr’o astfel do „decălire” specială se îndepărtează tensiunile interioare ale metalului, ce apar brusc la austonit și martensit și acosta — rămânând extrem do dur — devine totuși suficient do rezistent Răcirea lentă a oțelului puternic încălzit duce dimpotrivă la o pierdere a călirii acestuia, deoarece se dă astfel posibilitatea austenitului sa treacă în mod normal într’un amestec do perlit cu ferit sau cementit Fig — Convertisorul Bessemer în acțiune O țelul Fig Г “ * rulă a procesului Bessemer Timpul in minule — Desfășurarea gene- fost multă vreme produs în vechiul Egipt Astfel, în zidăria do piatră a piramidei Kufu, construită cu ani înainte de era noastră, s’a găsit o daltă de oțel Transformarea fontei de cuptor înalt în fier de forjă și în oțel se realizează actualmente aproape exclusiv prin două metode principale Prima metodă inițiată de Bessemer ( ) folosește „convertisorul Bessemer” de tip special, arătat schematic înfig Acest convertisor reprezintă un vas mare metalic, având o formă asemănătoare cu o pară, ce se poate jroti împrejurul unui ax orizontal Interiorul este căptușit cu un strat refractar, iar fundul e prevăzut cu un șir de orificii princare se poate sufla aerul După ce se încarcă cu o anumită cantitate de fontă lichidă (obținută direct din cuptoarele înalte) se trece prin metal un curent puternic de aer In felul acesta se produce o ardere violentă a C, Si și Mu, aflate în fonta, precum și a unei părți do Fe ardere care este însoțită do degajarea unei coloane înalte de flăcări și scântei ev ies prin orificiile couvertisorului (partea din dreapta a fig ) La terminarea operației (constatată după aspectul exterior al flăcării) convertisorul se înclină și fiorul do forjă obținut se toarnă în for ine (fig , stânga) Dacă urmează sa se obțină oțel si nu fier, но suflă aerul până la arderea completă a carbonului наи но adaugă cantități mai mari sau mai miei de fontă bogată în carbon (însă liberă do orice alte impurități dă mătoare)• Pentru reducerou oxizilor de fier, caro но formează parțial în timpul suflării ее шяі SL Л , \ Мл О Ю іЗ hmpul în rmnute Fig — Desfășurarea generală a procesului Tliomas adaugă și miei cantități de rcdncători de felul Mn (sub formă de ferornangan» c , , iv плввЛтп^г cnnfusiroa convertieorului se face cu roce sili- In metoda n , , ‘ , (>яге an яН(fel un caracter acid Neajunsul cinase care conțin can b la i ln:n’ ca că nu e aplicabilă la fontele care conțin mai principal al жеаіел metode După» ^cnzn vede din acestea, în ambele metode operația se termină foarte-repede, adică în decurs de zece pana la cincisprezece minune, ceea ce constitue de altfel avantajul principal al acestei metode Neajunsul fundamental al ambelor sisteme constă în aceea că nici prin căptusirea ,,acidă ’ și nici prin acea „bazică nu se îndepărtează din metal sulful pe сате-l conține si care face ca oțelul să devină casant prin încălzire De aceea metodele bazate pe folosirea convertisoarelor Bessemer și Tbomas pot fi aplicate la fonte ce conțin cel mult , % sulf De asemenea, aplicarea lor este indicată la fonte cu un conținut important de impurități ușor oxidabile, deoarece numai în aceste condițn se obține, prin suflare, o temperatură destul de înaltă pentru menținerea fierului în stare lichidă Desavantajul mai sus arătat a fost înlăturat pentru prima oară (în ) prir etoda aplicată de frații Martin, bazată pe utilizarea așa numitului cuptor regeneraror (Siemens, ) Principiul acestei metode constă în arderea impurităților din fontă în cuptoarele înalte cu ajutorul oxigenului din aer, care se trece peste metalul lichid, și al oxigenului din oxizii de fier ce i se adaugă (sub formă de fier ruginit sau minereu pur de fier) Temperatura înaltă necesară pentru menținerea metalului în stare lichida se obține arzând peste el un amestec de gaze combustibile și aer (în exces), puternic încălzite prin folosirea gazelor de ardere rezultate In cuptorul Sie-mcns-Martin această preîncălziro ee obține în fapt prin schimba- rea periodică a direcției curentului de gaze După cum arată săgețile din fig gazul încălzit Л și aerul B, intră prin stânga Amestecându-se la suprafața metalului topit/Л ele ard, iar gazele rezultate încălzesc camerele A și В diu partea dreaptă a cuptorului După ce ele sunt suficient do bine încălzite, curentul de aer și gaz se inver- «oază: camerele din dreapta cedează căldura, iar cele din stânga sunt încălzite de gazele rezultate, ș a m d Atunci când sc utilizează păcura (injectată direct în spațiul dela suprafața metalului) camerele Л devin do prisos la încălzirea cuptorului Martin Neajunsurile metodei Martin în comparație cu acelea ale convertisorului Bessemer sunt în același timp și avantajele oi Durata maro a procesului ( ore) îngădue ca procesul să fie dirijat cu ușurință în vederea obținerii compoziției cerute Folosirea unui combustibil auxiliar (gazele combustibile) permite prelucrarea oricărei fonte în cuptoare înalte In funcție de caracterul impurităților din fontele prelucrate în cuptoare, căptușala cuptorului Martin (B fig ) poate fi confecționată „acidă” sau „bazică” Un avantaj important Electrozi Răcire cu opâ Fig — Schema unui cuptor electric pentru obținerea oțelurilor speciale ” sau „bazică” Un avantaj important al procesului Martin este absența metalului ars din fierul prelucrat In general, pentru a obține cantități masive de oțel cu compoziție constantă (de exemplu oțel de șină), se utilizează îndeobște metoda Bessemcr/Thomas, iar pentru obținerea diferitelor sorturi de oțeluri speciale se folosește metoda Martin Producția mondială de oțel a fost în de milioane tone Faptul că producția de oțel depășește în mod obișnuit pe acea de fonta, este determinat de retopirea anuală a unor mari cantități de fier vechiu și de transformarea acestuia în oțel In unele țări se importă în acest scop fierul vechiu In U R S S planul pe prevede o producție de , milioane tone de oțel Introducerea de adaosuri din diferite elemente în oțelul cu mult carbon, influențează esențial însușirile acestuia Astfel adausul de siliciu mărește îndeosebi elasticitatea, manganul coeziunea, wolframul duritatea, etc Combinând adaosurile de felul acesta în raporturi potrivite, se pot obține oțeluri speciale cu însușirile cele mai variate De exemplu, oțelul cu °/ W, % Cr și l°/o V („oțsl rapid”), își păstrează duritatea până la temperatura de călire la roșu, adică aproximativ °, fiind de aceea folosit la fabricarea instrumentelor care se încălzesc puternic în timpul lucrului (cuțite de strung, sfredele, etc ) Oțelul crom-nichel, conținând % crom și % nichel, este un oțel de calitate superioară foarte răspândit în construcția mașinilor In producția oțelurilor speciale se pornește cel mai des dela fierul de forjă, adăugându-se apoi cantități bine determinate de alte materii (de obicei sub forma de aliaje de fier-fontă, fero-silice, fero-mangan, etc ) Procesul de formare a aliajelor se desfășoară sau în cuptorul Siemens-Martin sau în cuptoare electrice (fig ), în care încălzirea se produce pe temeiul rezistenței puternice opuse curentului electric de un strat de sgură lichidă de ale cărui capete se apropie electrozii de cărbune Deoarece stratul de sgurâ apără totodată metalul aflat sub el de oxidul de carbon, cuptorul electric îngădue o dozare foarte precisă a părților componente și în felul acesta oțelul special obținut („electr ost al") se remarcă prin calitățile salo superioare La piesele de mașini ca vilbrochene, lagăre, etc , cerințele diferă în ceea ce privește straturile exterioare și interioare alo metalului In timp ce miezul mecanismului trebue să fie bine legat și elastic, suprafața lui se cere sa fie foarte dură și sa reziste la frecare Pentni obținerea calităților respective, piesele aferente se vor fabrica dmtr’un oțel cu puțin carbon și cu coeziune mare, supunându-se apoi așa numiteicemeatdn Aceasta consta în saturarea cu carbon a stratului metalic superior și se realizează printFo încălzire de durată mai mare sau mai mică, până In ) % in prezența carbonului, a compușilor cianiei sau ai oxidului de carbon Ca rezultat al comentării» stratul superficial, în grosime de , , mm, capătă atât duritatea cât și rezistența, necesare la frecare Rezultate și mai bune se obțin prin asotwwa oțelului — saturarea cu azot a suprafeței lui pe o adâncime de , , nun (printr’o încălzire prelungită, până la „ °, într’o atmosferă de amoniac) Oțelul supus uzotării capătă o duritate mult mai maro decât otelul do scule col mai Imn și devine mult mai rezistent la frecare Cauza acestei schimbări a însușirilor lui este formarea parțială dc azoturi de fier în stratul super- Unele feluri do oteluri speciale conțin o cantitate importantă de nichel Astfel, otelul eu un conținut de W, Ni О Г,»/» Mn ei , <>/ C invarul ) este caracterizat printr un ■ ein te nii ■ do dilatare destul de redus, ceea cc îl face șa fie folosit ca un matenal în" ompoziția oțelurilor speciale oât și a unor scrii, de ’> MV l?o % Mn (asa numitul melal Jllvnel), caro arc o mare stabilitate fața de diferitele aețimd ehimiee și o folosit la fabricarea diferitelor de aparate necesare induetnei chimice* Aliajul cu o compoziție rsi, ib re, % Cr și , % Mn este caracterizat printr’o puternică rezistența electrica și este foarte refractar la temperaturi înalte, astfel că sub denumirea tehnică de „mcrom” e folosit sub formă de sârme la fabricarea diferitelor aparate electrice do încălzit In ultimul timp a început să-i facă concurență un oțel special mai ieftin, care conține % Fe, % Cr și % Al Ca și nichelul, cobaltul e folosit in special în diferite aliaje Domeniul lui de utilizare este însă mai redus și se limitează mai ales la aliajele dure care servesc la fabricarea plăcuțelor pentru cuțitele de strung,* sfredele etc Ca exemplu poate fi dat „stelitulconținând % Со, % Cr, % W, % Fe și ®/p C Aliajele extrădare (VII, § ), conțin de asemenea cobalt și sunt deosebit de prețioase prin aceea că permit viteze mari în prelucrarea metalului, deoarece nu-și pierd duritatea nici la '’ (fig ) Aliajul cu compoziția , % Fe, % Ni, % Со, , % Mn asemănător „platinitului”, poate fi fixat la obiecte de sticlă și dovedește o mare stabilitate la acțiunea vaporilor de mercur, ceea ce deschide largi perspective în tehnica electricității, radiofoniei și opticei La extragerea nichelului și cobaltului din minereurile lor naturale se întâmpină mari dificultăți în separarea acestor elemente de celelalte metale pe care le conține minereul, cât și în propria lor separare De aceea întregul proces este foarte complicat și pe lângă aceasta variază și în raport cu caracterul minereului Așa, de exemplu, la tratarea mineralelor arsenice de Со și Ni prin arderea oxidantă, ele sunt trecute mai întâiu printr’un amestec de oxizi și arsenuri Disolvând pe acestea din urmă în HC se îndepărtează Cu, Pb, Bi, etc , cu ajutorul H S, apoi se îndepărtează As și Fe prin intermediul СаСОз sub formă de CaHAsO și Fe( H) După aceasta i se adaugă soluției clorură de calciu, care mai întâiu separă Со și pe urmă Ni sub formă de oxizi E O Oxizii obținuți sunt reduși în metale, pe diferite căi Purificarea ulterioară a acestora se face cei mai des pe cale electrică Producția mondială de nichel a însumat în , tone, în , tone și în , de tone Producția mondială de cobalt s’a cifrat în anul la OO de tone Fig: — Dependența durității de temperatură (după Gaev) Fierul liber de impurități, cobaltul și nichelul se obțin cel mai lesne prin reducerea oxizilor lor Toate trei elementele sunt metale albe, ștrălucitoare, cu o nuanță cenușie (Fe, Со) sau argintie (Ni) Constantele lor fizice principale sunt date mai jos : I însușiri FI Со Ni Greutatea specifică Duritatea Temperatura de fuziune (°C) Temperatura de fierbere ț°C) Conductibilitatea electrică (Hg=l) Conductibilitatea termică (Hg — ) , , , , , , Fierul și nichelul se forjează și se laminează ușor Cobaltul are o duritate și o coeziune mai mare Spre deosebire de mai toate celelalte metale, Fe, Со și Ni sunt atrase de magnet • In raport cu câmpul magnetic, toate substanțele se pot împărți în două grupe maxi: substanțe (Vamagnetice și paramagnetice Primele opun o rezistența mai mare ca vidul la trecerea, liniilor de forță magnetice și de aceea câmpul magnetic exterior tinde să Ie elimine Sub acțiunea acestuia ele se dispun perpendicular pe direcția lui (Л, fig ) Cele paramagnetice conduc dimpotrivă mai bine decât vidul liniile magnetice de forță, câmpul exterior tinzând să le absoarbă si ele dispunându-se paralel cu direcția acestuia (B, fig ) Fig — Schema dia- si paramagnetismului O comportare atât de diferită este condiționată de caracterul variat al câmpurilor magnetice interioare ale înseși substanțelor Dacă câmpurile magnetice elementare ale tuturor magneților mici sunt închise unele față de altele (vezi fig ), particulele substanțelor nu au un exces de moment magnetic Totuși câmpurile lor interioare închise împiedecă pătrunderea liniilor de forță ale câmpului exterior și astfel substanța este diamagnetică Deoarece câmpurile magnetice interioare sunt cel puțin în parte în circuit închis între ele, diamagnetismul este o însușire generală a fiecărei particule ce are mai mult de doi electroni Dintre metale, diamagnetismul este mai pronunțat la bismut Dacă în particulele de materie, magneții elementari care nu simt închiși în același circuit, se orientează după câmpul exterior, ei ușurează prin aceasta trecerea liniilor câmpului de forță In cazurile în care acest efect depășește influența diamagnetismului, substanța este para magnetică Probabil că manifestarea paramagnetismului este mult ușurată de prezența unui număr impar de electroni în particulă, deoarece câmpul magnetic cel puțin al unuia dintre ei trebue să rămână deschis Intr’adevăr, moleculele cu un total impar de electroni (NO, N , C , etc ), sunt întotdeauna paramagnetice Dimpotrivă, moleculele cu un număr par de electroni, cu puține excepții, sunt diamagnetice Cea mai importantă dintre aceste excepții o constitue molecula al cărei para-magnetism corespunde la doi electroni izolați (vezi IX, § , ) La presiune mare sau în stare lichidă, oxigenul manifestă un paramagnetism mai redus, determinat de formarea parțială de molecule de O Este interesant să notăm asemănarea dintre O și NO în ceea, ce privește dificultatea apariției formelor dimere (spre deosebire de NO , etc ) Metoda de cercetare a însușirilor magnetice ale substanțelor se bazează pe comportarea lor diferită față de un câmp magnetic exterior, îu felul sus arătat Schița instalației folosite în acest scop o arătată în fig Substanța cercetata, aflată în tubul de sticlă X este cântărită mai întâiu pe cântarul O Se introduce apoi electromagnetul В și se determină atragerea sau respingerea, tubului de sticlă, echilibrăm hi cu greutățile puse pe cântar Unitatea de măsură pentru cercetările magnetice alo atomilor, ionilor și moleculelor este așa numitul magnelon al lai Bohrt determinat prm re ația : i m i — Ги ♦ ЛГ — —• • N Fig — Schema instalației de cercetare a proprietăților magnetice ale substanței L UJ • m, к în care m, este masa electronului, e este sarcina lui în unități electromagnetice, h constanta i P m V numărul lui Avogadro Rezultatele se exprima prin numărul de magnetoni pe atom oia к ь Emitem ca momentele totale magnetice alo particulelor depind numai de spinul electronilor lor impari (Stoner, ), atunci aceste momente se pot calcula prin ecuația : [M] [Mo] [/ n (n - ) din caro n este numărul de electroni de acest fel In fig, , la un asemenea calcul teoretic, corespund punctele respective ale liniei pline, iar valorile găsite pe cale experimentală sunt însemnate prin cerculețe (pentru ionii din soluțiile apoase) După cum se vede din figură, aproximația inițială este în general confirmată de experiență Devierile datelor experimentale fată de valorile întregi ale electronilor impari sunt probabil determinate de influența momentelor magnetice orbitale (vezi IV, § , ) Pentru toți ionii elementari, a căror structură e caracterizată prin prezența straturilor electronice completate, momentul magnetic total este nul Substanțele caracterizate printr’o manifestare bruscă a paramagnetismului poarta numele de feromagnetice Ele sunt relativ puține la număr și dintre elementele chimice, la condiții normale, numai Fe, Со, Ni și G-d intră în această categorie Pe lângă fap- tul că sunt atrase de magnet, particularitatea cea mai de seamă a substanțelor feromag-netice o constitue fenomenul că sub acțiunea unui circuit electric, ele înseși devin magneți Este interesantă și importantă •din punct de vedere practic diferența bruscă existentă dintre fierul pur și oțel In timp ce primul acționează ca un magnet numai atâta vreme cât se află sub acțiunea curentului, o placa de oțel odată magnetizată acționează apoi ca un magnet permanent Deoarece feromagnetismul nu este o însușire a atomilor separați, ci a agregaților lor, schimbarea acțiunii reciproce dintre particule exercită asupra-i o foarte mare influență După cum arată fig , pentru fiecare din cele trei elemente ale familiei fierului, există o temperatură determinată (punctul Curie), la care feromagnetismul se pierde brusc Această temperatură coincide cu punctul de trecere dela una din modificări ale elementului corespunzător la alta In cazul Gd, punctul Curie este foarte jos, la - * Este interesant că în aliajele de Ni-Pt, punctul Curie caracteristic pentru nichel coboară succesiv pe măsură ce se sporește conținutul de platină, ajungând până la temperatura camerei la compoziția NigPt In afară do elementele familiei fiorului, feromagnetismul mai e caracteristic și pentru unii compuși ai acestora, fapt pe caro se bazează îndeosebi o dotare magnetică a minereurilor de fier și care o larg folosită pentru prelucrarea lor industrială Schița insta- Fig — Paramagnetismul ionilor Rației folosită în acest scop este arătată în fig După cum se vede din figura de mai •sus, minereul fărâmițat, adus la transportor, este apoi împărțit în două : o parte magnetică dotată cu fier și alta nemagnetică, rocă simplă Schimbarea artificială a stării magnetice a substanțelor este însoțită de o schimbare a temperaturii lor, care în unele cazuri este destul de sensibilă Acest lucru a găsit o interesantă aplicare în obținerea temperaturilor foarte scăzute Dacă, de exemplu, la răcirea cu heliu lichid a sărurilor do crom și da potasiu (alauni), acestea sunt supuse acțiunii unui foarte puternic câmp magnetic, atunci căldura degajată la magnetizarea lor se cheltuiește pentru evaporarea heliului Îndepărtând heliul și coborînd brusc forța câmpului, se obține și o considerabilă scădere a temperaturii alaunilor pe seama căldurii absorbite la demagnetiza-rea lor In felul acesta a fost obținută temperatura cea mai joasă de până acum (II, § , ) Interesant e că aci a servit ca termometru însăși substanța ce se demagnetizează: temperatura putea fi socotită după gradul de a-tracție a câmpului remanent, care la o putere constantă a câmpului depinde numai de temperatură Structura cristalină pentru a-, - și S-Fe (fig ), corespunde sistemului cubic centrat Pentru —Fe și Ni este caracteristică structura cubului cu fețele centrate, iar pentru Со este caracteristică structura ■exagonală compactă Prin însușirile lor chimice, fierul, cobaltul și nichelul sunt metale cu activitate chimică medie In absenta umidității ele nu reac- • > oi ’ о гоо ьоо eoo tooo avo* Temperatura RegMo t fectromagnet Fig — Dependența de temperatură a însușirilor magnetice ale Fe, C’o și Ni Partea magnetiGă^~^' o minereului Bunker Transportor pe Pandă Partea nemagnetică a minereului Tîonează sensibil, în condiții normale, nici chiar cu metaloizii tipici ■ca O, S, CI și Br Totuși, prin în-■călzire, combinarea se desfășoară destul de energic, mai ales dacă metalele se -află în stare fărâmițată La fel reacționează Fe și analogii lui cu fosforul Fig — Schița instalației pentru dotarea magnetică a minereurilor Pe lângă metaloizii mai sus menționați, Fe, Со și Ni formează la temperaturi nalte o serie de compuși cu Si, As, Sb și Al In unele cazuri reacția se produce foarte energic Astfel dacă se amestecă la ° o cantitate gram-atomică de Ni și Al, atunci compusul (NiAl) se formează prin explozie Carburi analoago Fe C sunt cunoscute de asemenea și pentru Со și Ni Dintre siliciuri, cele mai importante simt acelea ce intră iu compoziția ferosiliciului, FeSig, FcSi, Fe Si și FeaSi Toate cele trei elemente din familia fiorului (în special sub forma de pulbere și la temperaturi înalte), adsorb cantități destul do importante de hidrogen Această capacitate, care se manifestă cel mai mult la nichel (fig ), permite utilizarea acestuia iu calitate de catalizator foarte bun în procesele do hidrogenară alo diferitelor substanțe organice Anumiți compuși chimici cu hidrogenul ai elementelor din familia fiorului nu se formează probabil prin reacții directe Pe cale indirectă, în cenuși, se pot obține NilI, NiHj și (Batal) din și colaboratorii, ), Există do asemenea indicații asupra posibilității Astfel hidrogenii din carbonilhidrură pot fi înloouiți și printr’un metal și printr’un halogen Structura spațială a acestui compus corespunde unui tetraedru, ou un atom de fier în centru conform formulei Fe(CO) (COII) Moleculele de clor, brom sau iod, disolvate într’o soluție eterică diluată, se rmeso la — ° direct cu Fe(CO) Produși! de adiție cu compoziția Fe(CO) Hal», colorați dela galben (CI) la roșu-brun (J), sunt instabili și prin încălzire trec, ou pierderea unei molecule do CD tn oavl>onilhalogvnuri de fonnnla generală Fe((*O)țHal în sinii J—Br—Cltem-i i ЙЧТѴ ЙІЧ? dp ' ? - Și % înseși carbonilhaJogennrik' i сД l llah, colorate dela galben (CI) și pana la aproape negru (J) in funcție de natura muogvnnlm se descompun la temperaturi diferite : clorura la peste s, bromura la рк\чю % wduva do abia la peste ° In prezența apei ele degaja СО și dau sărurile halo-gouato respective ale fierului bivalent Interesant este felul cum variază cablurile de reacție m șirul CI—Br-Л după schema: FeeV\vb Hal - Fo(CO )Hal - СО - Qt și Feîfal СО == Fe(CO )Hal - $ Centru «lupă cum se vede, formulei Co(CO) COH, în caro proprietățile acide ale earbomlhidruru sunt mai pronunțate decât la II CO S’au obținut unele săruri ale acestui produs cumeta-lele și cationii complecși, Produși! de înlocuire ni hidrogenului prinți uu lui logen іш se сішо> nic lubibii la coroziune Substanțele active în асоавіп (lireeț io (inhibitorii) mini, pentru multe me,talc, mm aice, oxidanți puternici Do pildă, la fier, eu adiiOR imlieoroniv la apă (în proporție de I %) o Jarv foloail crornatul do sodiu Un alt inhibitor potrivit contra coroziunii І'всніо ІіехшіісІ аІояІаІ ііІ deeodiu ( X, s ) Ionul OII' exercită do asemeneii o acțiune ce contîibuo ІЛ pasivitatea fierului Dimpotrivă, o sporire a eoneentrnțici do ioni II' (datorită de exemplu disolyarnC ) înapa eo vino în contact cu metalul), duce la o intensificare considerabila; a coroziunii Lu rnetv-lolo caro formohză bidroxizi nmfoleri, rezistența maximă la coroziune se observa la unele medii do ]>ll (fig ) Fig — Dependența vitezei de coroziune a zincului de pH al mediului ' Orice acțiune care ușurează îndepărtarea «au rărirea stratului protector de pe metal centri bue la sporirea coroziunii CI' este elementul caro stimulează cel mai puternic coroziunea și prin acțiunea acestuia se explică distrugerea rapidă a majorității metalelor ce vin în contact cu apa de mare Un rol enorm îl joacă chiar oxigenul disolvat în apă, care grăbește coroziunea prin faptul ca leagă produsele inițiale ale acesteia din urmă In cazul când metalul se află atât sub acțiunea unui stimulent cât și a unui inhibitor al coroziunii, stabilitatea metalului depinde în mare măsură de raportul dintre concentrațiile acestora, (fig ) Foarte interesantă este metoda electrică de protecție a cazanelor cu aburi împotriva coroziunii In cazan se așează un anod izolat de pereții cazanului, ce servesc în acest timp de catod Curentul slab ce trece printr’o astfel de instalație acționează asemenea unui element galvanic de Zn —Fe (fig Л), înăbușind reacția inițială electrochimică a procesului de coroziune și îndepărtând astfel coroziunea Totodată curentul oprește depunerea stratului compact de săruri calcaroase pe pereții cazanului Cheltuiala de energie electrică a acestui proces însumează numai kWh pe zi pe mi de suprafață de cazan Reacția fierului cu vaporii de apă la temperaturi înalte duce la formarea oxi-zilor de fier și a hidrogenului după ecuația : H O + Fe = Fe + H - kcal (sub °) H - Fe = FeO - H - kcal (peste °) Deoarece ambele procese sunt reversibile, fiecărei temperaturi îi corespunde o anumită stare de echilibru De exemplu la ° această stare se caracterizează prin raportul presiunilor parțiale dintre vaporii de apă și hidrogen, aproximativ egal cu , O ridicare a temperaturii duce la creșterea acestui raport, iar coborîrea ei la micșorarea raportului Rezultă că la temperaturi relativ joase, oxigenul se combină de preferință cu fierul, iar la temperaturi înalte cu hidrogenul Pe utilizarea reacției de mai sus se bazează una din metodele tehnice de obținere a hidrogenului Procesul se desfășoară de obiceiu la o temperatură de ° Fierul oxidat se reduce prm încălzire la incandescență într’un curent de gaz de apa sau do gaz de gazogen, reintrând apoi din nou în ciclu Con centrciio XCH Fig — Influența ameste-cului de KOH și К CI asupra coroziunii Fe In compușii lor stabili, Fe, Со și Ni sunt aproape exclusiv /п-și triva-lențî Pentru fier sunt îndeobște caracteristice ambele valențe, la trecerea însă spre cobalt și în special spre nichel trivalența trece din ce în ce mai mult pe al doilea plan Derivații elementelor studiate având alte valențe sunt mai mult sau mai puțin stabili și n’au o importanță practică « jî°s w>(hvm o tabela comparativă a caidurilor dc formam a unor produci o nichelului bivalent și ai fierului trivalent (le cal-gr-cchi valon t) : NiF NiCU NiBig Ni î NiO NiS NiSe NiTe ÎWA FeCLi II IO i aldnrilo de formare a compușilor Со și Fe bivalent au valori foarte apropiate fața de derivații analogi ai nichelului Derivații Fe, Со și Ni mon-ovalenți «unt cuno«cuți în special «ub forma de complecși nit roși Dintre compușii fierului avem Harurile roșii cu compoziția K[Fe(NO) SJ și KlFo(NO) S (\?] Prima dintre aceste săruri не poate obține prin acțiunea unei baze asupra produsului de reacție dintre NO cu sulfura de fier aflată în suspensie într’o eoluție In procesul neutralizării soluțiilor acide, bidroxizii de Fe, Со și Ni precipita la valori de pH , respectiv , și , Acțiunea bazelor asupra sărurilor de cobalt duce de obicei la început la formarea sărurilor albastre bazice, ce de abia apoi trec încetul cu încetul în Co(Oll) , roz-roșu * „ Semne vizibile de însușiri amfotere la bidroxizii studiați manifesta numai Co(OH) , solubil într’un exces puternic de bază concentrată, colorând lichidul în albastru -violet Unii dintre cobdltiții ce se formează, se separă și în stare cristalizată, ca de exemplu Na [Co(OH) ] și Ba [Co(OH) ] roșu-violeți Sărurile acizilor puternici formate din cationii bivalenți E” sunt mai toate ușor solubile în apă, iar soluțiile lor arată după hidroliză o reacție slabă Printre sărurile greu solubile se numără multe săruri ale acizilor relativ slabi, în special derivații anioni'or de Co" și PO'" Ionii hidratați de E” sunt colorați în diferite culori : [Fe”] verde pal [Со**] roz-roșiatic și [Ni”] verde aprins Aceleași colorațiuni sunt caracteristice și pentru sărurile de cristale hidratate, pe care le formează aceștia (hidrațri de E”) precum și pentru soluțiile acestor săruri în apă Dimpotrivă, în stare an hidră sărurile sunt colorate fiecare diferit și culorile lor nu coincid întotdeauna cu colorația proprie a ionilor de Fe+ +(incolor), Co+ +(roșiatic) și Ni++(galben), ci depind de asemenea și de natura anionului Sarea cea mai importantă din punct de vedere practic este sulfatul de fier hidratat, cristalin, cu compoziția FeSO * H O, așa numitul care se utilizează pe larg împotriva agenților dăună ori agriculturii, în industria cernelii ș' a vopselelor, la vopsirea lânii, în conservarea lemnului, etc Cristalele ma i de culoare verde deschisă ale calaicanului se svântă parțial când sunt păstrate în aer, iar fierul bivalent se oxidează treptat în trivalent O asemenea comportare față de oxigenul din aer e caracteristică nu numai pentru calaican ci și pentru alte săruri ale oxidului de fier In contrast cu derivații Fe”, sărurile cobaltului și nichelului bivalent nu se modifică sub acțiunea oxigenului - - Majoritatea sărurilor elementelor bivalente din familia fierului se pot obține» cel mai ușor prin disolvarea metalelor (sau a oxizilor lor) iu acizii respectivi Iu legătură ™ fTVl C’l Fo îa rcce’ CH ftoIutiil dîJ’lftfce de oxidanți puternici va NO și ШІО ele determină formarea de săruri alo fiorului bivalent Deși derivații acestora sunt foarte otrăvitori, asemenea otrăviri nu sc produc în realitate, deoarece ei sc oxidează foarte ușor m organism, transformândivso în derivați neotrăvitori ai Fe + v bclnmbarca colorației prin deshidratare se manifestă brusc în cazul CoCb, alegrei cristale hidratate au colorile arătate în tabela comparativă de mai jos (x = numărul moleculelor do apa de cristalizare) : x * » ч * culoare * roz roșu roz-vlolet l*/t albastru violet închis aJhastru-vlolet O albastru deschis CoCl - T O, care se deshidratează parțial chiar la temperatura obișnuită, capătă Iii funcție do giadul de umiditate al acrului — colorația unuia sau a are loc cu ușurință, a Co + până la Co + într’un mediu amoniacul și prin intermediul oxigenului din aer, se formează dimpotrivă amoniacații și mai stabili ai cobaltului trivalent In sfârsit, asupra amoniacaților de nichel în soluție, oxigenul nu acționează deloc Dintre aceștia,’ sarea cu compoziția [Ni(NH ) ] (C O ) este atât de greu solubilă, încât poare fi utilizată la determinarea cantitativă a nichelului Afară de amoniacati se cunoaște im șir de compuși complecși ai Fe +, Co - și - cu diferite substanțe organice (care conțin în special grupuri hidroxihee) mulți dintre асе§и complecși caracterizându-se printr’o mare stabilitate Constantele uestabilîiații iouLor fCo(NH ) ]" și [Ni(NH )e]" sunt egale cu - » respectiv - ® Sărurile halogenate ale Fe +, Co*+ și Ni + cristalizează în comlițu normale, m Și * NlCla • J Г О față de acetonă, în care prima sare e ușor solubilă, iar cea do a, doua aproape insolubila, poate fi utilizata pentru separarea bivalent® din familia fierului apar sub fermă de preci- pitate amorfe ffălbui-cafenii (Fe), cenușii-roșu (Со) sau verzi (Ni), prm ada vga re de KCN X " ta iipfe re ale căror însușiri diferă esențial la toate cele trei elemente studiate Cea mai simplă este comportarea nichelului In prezența unu, exces de CN', precipitatul ce se depune inițial se disolvă din nou, formândn-șe anion, galbeni complecși Ni -Nb " Sărurile metalelor alcaline ce corespund complecșilor do mai sus de exemplu \n I Ni(CN) ] • I O galben sau K | Ni(CN) ,J • П О, portocaliu, hbereaza ușor apa de cns-telizare și sunt solubile în apă Acizii puternici îi descompun, separând Ni CN Ionul de |Ni(C^) ? - are structura pătrată, cu atomul do Ni în centru Constanta Im de insta- мі itaGst'O (Ml ф в i Prin adăugare continuă de KCN la soluția ce conține ioni de [Ni(CNW| , coloarea lichidului trece din portocaliu în roșu Această schimbare a codrii este condiționată de formarea, printr’un maro exces de CN', a ionului complex [Ni(CN)ș) Tratarea Co(CN) cu cianura de potasin (la rece), duce Ia formarea unei soluții, c uv se înverzește treptat, iar la o concentrație suficientă se separă un precipitat cristalin de coloare violetă, cu compoziția, K [Co(CN) ] Spălat cu eter sau cu alcool (pentruunde -nartarea apei), acest precipitat poate fi păstrat fără să se modifice, însă numai in absență oxipvnului, care oxidează ușor Co + transformându-l în Co + In apa rece K [Go(CN) ] se disolvă ușor, lichidul căpătând o coloare roșie, la încălzirea soluției însă se produce o oxidare а Со +care (dacă oprim accesul oxigenului, din aer) se efectuiază pe socoteala ionilor de hidorgen din apă : K [Co(CN) ] - H O = K [Co(CN) ] + KOH * H f -Această reacție se desfășoară foarte lesne (chiar la o încălzire ușoară) într’un exces de ioni CN' Astfel K [Co(CN) ] (la fel ca și alte cianuri complexe ale cobaltului bivalent), este extrem de nestabila în condiții obișnuite Constanta de nestabilitate a ionului complex [Co(€N) ] - este egală cu IO- Prin acțiunea KCN în exces asupra soluțiilor de săruri de Fe", precipitatul inițial al cianurii,de fier se disolvă din nou, din cauza formării anionilor complecși [Fe(CN)e]" Ultimii corespund acidului ferocianhidric H țFe(CN) ] din ale cărui săruri (denumite ierocianuri sau cianuri de fier), cea mai importantă din punct de vedere practic este aceea de potasiu, ce se separă în soluții sub formă de cristale hidratate galbene, cu compoziția Kj[Fe(CN) ] • H O, се-și pierde apa de cristalizare la ° Deoarece această sare era obținută înainte vreme prin tratarea diferitelor deșeuri dela abatoare (în special sânge) cu pota-să și pilitură de fier, ea și-a păstrat în limba rusa numele de „sare galbenă de sânge” Fero-cianura de potasiu e folosită în special în industria vopselelor minerale Ca produs de baza pentru obținerea ei servește actualmente masa de purificare a uzinelor de gaz în care sun* concentrați compuși cianici ce se separă împreună cu gazul de iluminat în timpul distilării uscate a cărbunilor de pământ Anionul complex [Fe(CN) ]"" este foarte stabil și de aceea soluțiile de ferocianuri nu reacționează nici cu ionii Fe** și nici cu cei ai CN' El este pe deplin stabil și față de aer acizi și baze și ca atare nu este otrăvitor Desprinderea primilor doi hidrogen! din H [Fe(CN)s; ce se referă la acizi foarte puternici, se desfășoară foarte activ, iar disocierea ulterioară ■e mult mai slabă (K = • IO— , = * IO— Dintre sărurile derivate din metale alca- line și în parte alcalino-pământoase, unele simt ușor solubile în apă, în schimb însă majoritatea sărurilor metalelor bivalente grele sunt greu solubile Dintre cationii trivalenți unii formează de asemenea cu anionul ferocianuiii acide, compuși greu solubili In legătură cu aceasta trebue îndeosebi menționate sarea albastră a fierului trivalent cu compoziția Fe [Fe(CN) ] , denumită „albastru de Berlin” și care e folosită ca vopsea minerală In apă și acizi albastrul de Berlin este practic insolubil, bazele însă îl descompun degajând Fe( I) Formarea acestui compus folosește adesea în analiza chimica la identificarea ionilor de Fe'*\ Prin acțiunea IICI asupra unei soluții concentrate de K [Fe(CN)eh acelui fero-cianhidric liber se poate separa sub forma unui precipitat alb In stare uscată, el este pe deplin stabil, în prezența umezelii, însă se oxidează parțial în aer și se înălbăstrește treptat In apă și în alcool If |,Fe((*N)e] este ușor solubil însușirea sa cea mai caracteristică este tendința pronunțată pentru formarea de cothplecși IndooMobi sunt Interesați produșii cristalini do adiție ai acidului sulfuric și caro au compoziția : IfjfFcifCNhjl, HjSOj și HțlVoțCN)^ ugSOj Afara do compușii anorganici, forocianura acidă poate на dea produși de adiție și eu substanțe organice ee conțin oxigen (eteri, alcooli, aldehido etc ) Dintre aceștia eea mai rnaro importanță o are complexul cristalin incolor cu eter, având compoziția ll j| Fo(C N)(J (C Hft) O Și care se formează prin reacția ambelor HiihHtanțe între ele Deoarece el este mai greu solubil în apă decât acidul ferociarihidric, îl obținem folosiudu-ne do formarea acestui complex, din care eterul яе îndepărtează printr’o încăl-riiT atentă Tendința de a forma produși complecși но păstrează până la un anumit grad §i la sărurile ІЩ Ve(l N )«l» pentru care s’a obținut derivați complecși ea de pildă: (N ) WN)fl| МЦС H O ?odunurdc E( CN) «unt ușor solubile în apă Din soluții не нерага sub formă de Ve(SCN) llaO (Verde), Со fSCN)a H O (violet) și N (SCN) H/ H O (galben-cafeniu) Cu todanurilo metalelor alcaline și ale amoniului se formează ușor compuși complecși în special de tipul M | E(SCN) || și MJ E(SCN) ], Pentru cobalt este mai caracteristic primul dintre aceștia, pentru fier col do al doilea, la nichel însă alegerea primului sau celui de al doilea tip depinde mult do natura metalului alcalin Do exemplu, sărurile de sodiu și de potasiu se separă do obiceiu sub forma următorilor compuși : Na [ NițSCNXiJ H O (verde aprins) și K Ni(SCN) | Il O Complecșii rodauați ai: Fe + Co +șiNi + sunt relativ puțin stabiliți, prin caracterul disocierii lor în soluție, aparțin clasei sărurilor duble Cele mai interesante dintre ele sunt derivații cobaltului, care în majoritatea lor au în stare anhidra o coloare albastră intensă Prin disolvare într’o cantitate mică de apă, această colorație se menține Soluțiile au coloare roz-roșie caracteristică pentru Со” Pe obținerea rodanurilor complexe se bazează metoda identificării cobaltului, adesea folosită în chimia analitică Spre a mări sensibilitatea reacției se recurge de obiceiu la extragerea produsului, printr’un amestec de alcool isoarmlic si eter Pentru a nu se forma un strat separat de alcool și eter, ne putem folosi de un adaos de acetonă în soluție Sensibilitatea reacției se ridică și mai mult în acest fel Nitrații E(NO ) se obțin la rece prin disolvarea metalelor respective în HN diluat Sunt ușor solubili în apă și se separa din soluție la condiții obișnuite, sub forma de cr stale hidratate cu compoziția E(N ) H O Nitrații cobaltuliii și nichelului își găsesc utilizare în industria ceramică la prepararea smalțurilor Carbonați Fe + pe de o parte și Co + și Ni + pe de alta, diferă întru câtva prin procedeul de obținere Carbonatul fierului bivalent este un precipitat alb și se formează prin acțiunea carbonaților neutri solubili (de exemplu Ха СО ) asupra sărurilor de Fe” In stare umedă el se înverzește repede, apoi devine brun în contact cu aerul, printr’o hidroliză ce se desfășoară lent și prin oxidare cu formare de Fe(OH) In apa ce conține CO> carbonatul Fe + se disolvă vizibil pe baza reacției ce decurge după schema: FeCO - C + H = Fe(HCO ) -Fe(HCO ) , cunoscut doar în soluție, se descompune ușor (în special prin încălzire), degajând în acelas timp CO și apă din care cauză FeCO , practic insolubil în apă curată, în aer trece în Fe( l) Formarea ușoară a Fe(HCO ) face ca în apele naturale să se găsească foarte des fier disolvat Descompunerea ulterioară a acestui compus determină (pe acelaș plan cu descompunerea bicarbonaților de Ca și Mg) formarea crustei de piatră in cazonele cu abur și a cărei coloare o cu atât mai intens roșu-brună, cu cât conține mai mult oxid de fier ]n natură se întâlnesc uneori mari aglomerări do FeCO sub forma mineralului numit xiderit, foarte bogat în- fier Prin acțiunea carbonaților neutri asupra derivaților solubili ai Со*' și Ni”, ei precipită sărurile lor carbonice bazice Carbonații neutri ai ambelor elemente precipită (sub formă de cristale hidratate, respectiv violet-roșu și verde pal eu compoziția EC H O) numai prin acțiunea carbonaților acizi ai metalelor alcaline (do exemplu NaHCO ) asupra soluțiilor sărurilor lor Produșii: CoCO anhidru (roșu aprins) și NiCO (albastru-verzui), se pot obține prin încălzirea hidraților cristalini îutr'un tub închis la ® Cu sărurile carbonice ale metalelor alcaline și alo amoniului carbonații Со- și Ni- > formează săruri duble greu solubile în apă, do tipul М | E(( ’ ) ], varo so separă iu cea mai mare parte cu molecule do apă de cristalizare Oxalații Fe * (’о sunt greu solubili în apa și do obiceiu se separă din soluții sub formă de cristale hidratate ou compoziția EC Oj ll O Cu exalații metalelor ah-aline ei formează ușor săruri duble do tipul M | Е(С <> , ce conțin un număr oarecare fi tio molecule do apa do cristalizare (col mai des ) In timp ce oxalațiț dubli de Со și Ni sunt greu solubili în apa» derivații respectivi ai Fe sunt în majoritatea lor solubili Sarea galbona-aurio cu compoziția Kg| I’e(CgO )g] ’ HgO o întrebuințată în fotografie (ca deve-lopant ) t , w Sulfații elementelor studiate ко separa din soluții do obicei sub forma oe cristale hidratate cu compoziția ESO ‘ IIД) Pentru sulfatul de nichel este caracteristic și cristalul hidratat cu compoziția, NiSO * HgO, caro e cunoscut sub doua forme : albastru si verde Priinul so separă în intervalul dintre , , % iar al doilea Ia temperaturi mni ridicate In stare anhidră, F(îSO este albicios, СоЗОд roșu și NiSO galben Cu sărurile sulfurice ale metalelor alcaline, toți trei sulfații formează ușor compuși dubli de tipul alau-nilor Mo|E(SO )o] II O Print ro aceștia se numără în special „sarea lui Mohr (galben doschish adică (NП^І Fo(S() )g] (I HgO, caro se utilizează la analizele chimice Sarea do nichel, albastru vOrdo, analoagă prin compoziție, servește de asemenea ca material de bază la nichelare» Pent ru fior s'a separat ei un acid complex liber cu formula Hdr c(SO ) )' Sulfații do Fe Го și Ni se întâlnesc uneori în natură, unde iau naștere ca rezultat al oxidații sulfurilor respective Sulfurile do Fe + (Wși Ni l-se depun ptiu adăugare de (NH )gb la soluțiile sărurilor lor sub forma do precipitat negru, practic insolubil în apă fndata după preci-uitare, tonte trei sulfurile E kuuL uyor Rolubilo în acizi diluași, chiar în cei foarte slabii ca do exemplu acidul acetic In stare do soluție, CoS și NiS devin compuși greu solubili,, în timp ce comportarea FoS fața do acizi nu se schimba esențial In aer, precipitatul umed al sulfurii de fier so oxidează ușor și trece în FeSO Sulfurile de cobalt și nichel formează foarte ușor soluții coloidale Toate colo tri i sulfuli so întâlnesc în natură și pe lângă precipitarea dm soluțiile apoase^ ele se mai pot obține și printr’o reacție energică între elementele respective, sub acțiunea căldurii Ele cristalizează după tipul NiAs (fig ) O utilizare practică își găsește în special FeS care servește de obicei ca produs de bază la obținerea hidrogenului sulfurat în laborator Hidrosulfura de fier [Fe(SH) ] sau sarea bazică ce-i corespunde [Fe (SH)OH] este partea componentă esențială a unor nămoluri medicinale Azoturile elementelor din familia fierului cu formula generală E N se pot obține, după cum se pare, prin încălzirea precipitatelor ce se depun la reacția dintre KNH și soluțiile sărurilor respective, în amoniac lichid In stare liberă ele n’au fost încă separate Azotura de nichel cu compoziția Ni N s’a obținut printr’o încălzire de lungă durată a Ni fărâmițat mărunt, într’o atmosferă de amoniac Ea reprezintă o pulbere neagră-cenușie, stabilă în raport cu umezeala și oxigenul din aer De-a-lungul șirului Fe-Co-Ni, trivalenta elementelor devine din ce în ce mai puțin caracteristică In cazul fierului, derivații Fe +și Fe +sunt la fel de numeroși, atât între compușii simpli cât și între cei complecși Pentru Co + noaște un număr destul de mare de complecși existenți, dar foarte puține săruri, care însă se deosebesc prin nestabilitatea lor In sfârșit, printre derivații N + s’au obținut până acum (dar n’au fost separați, în stare liberă, de impurități) numai oxidul și hidratul lui Compușii E + cu oxigenul formează un șir de oxizi Dintre aceștia oxidul de fier (FeoO ) se poate obține prin deshidratarea hidroxiduhii [Fe( H) ], care trece într’o pulbere roșie-brună în natură se întâlnesc destul de des mari aglomerări de Feo , care servesc ca minereuri de bază pentru extragerea fierului Unele varietăți naturale de Fe O simt folosite ca vopsele minerale (sub denumirea tehnică de „ocruri”), galben, roșu, ocru de fier, etc Oxidul negru-brun de cobalt (Co O ) și oxidul negru-cenușiu de nichel (Ni,O ) se obțin prin încălzirea prudentă a nitraților respectivi E(NO ) , la circa ° Oxidul dc cobalt își găsește aplicația în industria sticlei, la colorarea sticlei în albastru de diferite nuanțe Oxidul de nichel obținut prin descompunerea Ni(NO ) nu e un produs pur și conține întotdeauna mai puțin oxigen decât ar corespunde formulei INiaO Sub acțiunea acizilor, oxizii de Со și Ni funcționează on oxidnn'J fonitc puternici Astfel acidul clorhidric e oxidat până la clor hbor r Oxidul natural do fior, cunoscut sub denumirea de „miniu”, servește în «pecia! \ ■ ’i"r ch'■ lui Mwdde ™''), foarte foloeit, în laboratoarele «bunice ‘ , J ; ’ sc °!'țue prin topirea ii pârii (în greutate) de colofoniu cu de părți ni \ i i "V f’ i не adaugă de părți de miniu încălzit Chitul l ibil puțiif ' ÎU ° n ° ( metale etc , în special dacă Ie încălzim în prea- fe - alorita insolubilității îu apă a oxizi lor E O , hidroxizii corespunzători J-y ■ a P°^ J ’ obținuți numai pe cale indirectă Hidroxidul negru de nichel Ni( H) sc formează tratând Ni(OH) într’un mediu alcalin cu oxidanți foarte puternici, cum suni clorul și bromul In cazul cobaltului, oxidarea hidroxidului pana la ( я li» Compuși hexavalenți ai elementelor subgrupei studiate se cunosc numai pentru fier Prin încălzirea amestecului de pulbere de fier metalic și KNO se produce brusc aprinderea fierului cu lumină puternică, formându-se parțial o sare de potasiu a acidului feric (H FeO ) Soluția violet-roșie a acestei sări e suficient de stabilă la rece, iar prin fierbere ea se descompune, punând în liber-tate oxigenul Prin acțiunea BaCl asupra ei se depune un precipitat greu solubil, violet-roșu, de sare ferică de bariu care, uscată la °, corespunde formulei BaFeO -H O Mult mai greu se separă în stare liberă terații ușor solubili ai metalelor alcaline Acidul feric liber cât și anhidrida respectivă — trioxidul feric (FeO ) — — n au fost obținute Acidulând soluțiile sărurilor ferice se produce degajarea oxigenului, fierul reducându-se până la trivalent Toți ferații sunt oxidanți excepțional de puternici Amoniacul, de exemplu, e oxidat de aceștia chiar la rece până la azot liber In afară de procedeele mai sus descrise, ferații mai pot fi obținuți și prin alte câteva metode: prin topirea Fe O cu KOH și KNO , prin oxidarea cu clor sau brom a Ге(ОІ )з aflat în suspensie într’o soluție concentrată alcalină, etc La încălzirea ferați lor solizi, ei se descompun cu ușurință, punând în libertate oxigenul și formând Fe ();I * Din cele expuse mai sus se poate deduce că în cazul Со și Ni, aproape toți compușii lor simpli, stabili în condiții normale, sunt derivați ai elementelor bivalente Din contra, pentru fier starea bi-și trivalentă e oarecum caracteristica în măsură egală De aceea e cazul să vedem în mod sumar condițiile în care se trece dela o stare la alta Deoarece oxidarea sau reducerea compușilor solizi respectivi poate porni numai dela suprafață, adică extrem de lent, spre adâncime, se presupune că aceste treceri au loc în soluții Oxidarea derivaților fierului bivalent se produce deja sub acțiunea oxigenului atmosferic O mare importanță pentru viteza procesului o are reacția mediului : cu cât concentrația ionilor de hidrogen, aflați în soluție, e mai mare, cu atât oxidarea merge mai greu De aceea, de exemplu, o soluție de FeSO puternic acidulată cu acid sulfuric se păstrează timp îndelungat fără nicio schimbare importantă, în timp ce precipitatul de Fe(OH) , ce se formează într’un mediu alcalin, se oxidează atât de repede încât, în prezența aerului, el nu poate în general să fie separat în stare pură In acest fel compușii fierului bivalent, în mediu alcalin, sunt reductori mai activi decât în mediu acid Totuși și în mediul acid pot fi ușor oxidați până la derivații corespunzători Fe”*, iar aceasta se poate obține prin acțiunea unor oxidanți puternici ca HNO , Cl , KMnO etc reacție ce se desfășoară îndeosebi după schema : Fe + Mn ' + H’ = Fe— + Mn- - H O la determinarea ionilor ' Fig , — Harta zăcământului de minereuri de fier dela C berci Această reacție servește în analiza chimică cantitativă Fe- Spre deosebire de compușii fierului bivalent, derivații Fe— sunt cât se poate de stabili față de acțiunea oxigenului din aer Dimpotrivă, în raport cu substanțele ușor oxidabile, ei funcționează ca oxidanți, fiind cu atât mai activi, cu cât concentrația ionilor de hidrogen este mai puternică De aceea sărurile oxizilor de fier se reduc ușor într un mediu acid, mergând până la sărurile corespunzătoare ale oxidului, prin acțiunea unor reducători ca H S, SO , HJ, etc îndeosebi reacția după schema : Fe- + J' = Fe- + J stă la baza uneia dintre metodele de determinare cantitativă a ionilor de Fe— • * • I • • • / • • t utilizare interesantă a procesului de oxidare a fiorului bivalent pană la trivalent are loc în organismul unui gen special de bacterie, așa numit ele fe)vbae(eru Acestea absorb din mediul ambiant sărurile de Fe” și oxigenul, iar m interiorul organismelor lor se desfășoară o reacție aproximativ exprimată prin ecuația : Fe(HCO ) -h Ha + a « Fe(OH) -b C a Fnereia astfel desvoltată servește acestor forobactorii ca să mențină activitatea lor vitala Oxidarea fierului reprezintă deci procesul do respirație a Lorobaoterulor, analog oxidaru carbonului din organismele animalelor superioare și alo plantelor I Perobacloriilo so іптчЦовс în primul Wor'loHn^ conțin h,r Adesea «о о жогѵа o () ÎM,rII( lOr не depune po fundul cel (fig ) ) din zăcămintele de minereuri Metalee platinice In natură, metalele platinice se numără Pr"Ș™ elementele cele mai puțin răspândite Cantitățile conținute in scoar a pa i tu lui au fost evaluate astfel: • IO- o/o * IO- % ueie pLiiLiuwc, aflate în stare de pulbere sau în diferite roce formează zăcăminte însemnate Din această cauză ele au fost cunoscute relativ Ru Rh , Pd Os ’ - o/o • IO- o/o • IO- o/ IO- o/o Metalele platinice foarte rar destul de târziu Primele indicații asupra existenței metalelor platinice sunt cuprinse în raportul lui Ulloua ( ) asupra rezultatului cercetărilor întreprinse in Columbia cu privire la răspândirea filoanelor de aur Scurt timp după aceasta ( ), Warson a descris Patina ca pe un metal cu totul aparte Dintre celelalte elemente, Pd și Rh au fost descoperi te în de către Wollastone, Os și Ir în de către Thenant și in sfârșit Ru de către chimistul din Cazan, Claus, în anul Metalele platinice se găsesc aproape exclusiv în stare nativă, în amestec ou alte produse rezultate din acțiunea agenților exteriori asupra rocelor Cantitatea de~plațină cuprinsă - - ?' I Conținutul în metale platinice la rocele exploatate e de obicei reprezentat prin numai câteva sutimi de gram într’o tonă de materie primă prelucrată De aceea prima operație ca și prelucrarea ulterioară, constă în separarea minereului de nisip, argilă, etc , realizată prin spălarea acestuia cu apă Produsul obținut conține % platină, iar restul de metale platinice e cuprins UJO е Temperatura Fig — Solubilitatea hidrogenului în paladiu • • în majoritatea amestecului Exploatarea mondială a platinei e evaluată la circa tone pe an Cantități însemnate de paladiu (și de platină) se obțin ca produse secundare la prelucrarea minereurilor de nichel Proporția cantităților extrase din celelalte metale platinice este mult mai redusă decât aceea a platinei și paladiului In stare liberă, elementele din grupa platinei sunt metale greu fuzibile și foarte puțin yplatile, iar după greutatea specifică ele se împart~câteodată în metale ușoare (Ru, Rh, Pd) și grele (Os, Ir, Pt) Proprietățile lor fizice cele mai însemnate sunt arătate în tajfCla ce urmează : j • Proprietăți Ru Rh Pd Os Ir Pt I Culoarea alb argin- alb argin- alb argin- cenușiu- * alb argin- cenușiu- tiu tiu tiu albastru tiu alb Greutatea specifică , , , , , , Temperatura de topire °C) Temperatura de fierbe °C) I Conductibilitatea electrică (Hg = ) Ruteniul, osmiul și în parte iridiul sunt friabile și pot fi prefăcute în pulbere Dimpotrivă rodiul, paladiul și platina se pot ușor prelucra, mai ales prin încălzire Ele formează aliaje atât între ele cât și cu alte metale Una dintre proprietățile foarte caracteristice ale majorității elementelor din grupa platinei este capacitatea de adsorbție în cantități însemnate a diferitelor gaze, precum și solubilitatea unora din gaze, în special a hidrogenului în ele Ruteniul și osmiul cristalizează în sistemul exagonal (fig ), iar restul de metale platinice în sistemul cubic (fig ) Platina pură este foarte ductilă si în această privință se apropie de aur Osmiul este cel mai puțin activ față de oxigen, practic nu adsoarbe deloc acest gaz Cel mai activ este paladiul: la temperatura obișnuită, un volum de paladiu poate adsorbi peste volume de hidrogen Din această cauză, metalul se umflă simțitor, devine sfă-râmicios și se acoperă cu fisuri Schimbările determinate de adsorbția hidrogenului de către paladiu, sub influența temperaturii, sunt arătate în fig Hidrogenul adsorbit poate fi ușor eliminat prin încălzirea slabă a metalului, sub vacuum Solubilitatea hidrogenului în platină este mult mai mică decât în paladiu (și poate fi constatată numai la temperaturi ridicate) Dimpotrivă, oxigenul se disolvă mai ușor în platină decât în paladiu : la ° un volum de platină poate adsorbi circa volume de oxigen, iar un volum de paladiu numai , volume Capacitatea elementelor din grupa platinei de a adsorbi gazele este în legătură strânsă cu marea activitate catalitică Din punct de vedere al diferitelor acțiuni chimice, elementele din grupa platinei se deosebesc printr’o mare stabilitate In stare metalică, cea mai mare parte din ele (afară de Pd și Pt) nu pot fi disolvate nici în acizii obișnuiți nici în apa regală Ultima disolvă ușor platina ; paladiul poate fidisolvat în HNOS și în H SO concentrat și încălzit Prin topirea metalelor platinice cu alcali în prezenta oxidanților (printre care se numără și oxigenul din aer) pot fi totuși transformați în compușii respectivi La fel acționează asupra metalelor platinice (afară de Pt) și topirea cu KHSO Chiar metaloizii cei mai activi ca O, S, P, F și CI nu au, la temperaturi obișnuite, nicio acțiune asupra metalelor platinice Numai la temperaturi ridicate intervine într’o măsură mai mare sau mai mică, o energică acțiune chimică reciprocă, însoțită de formarea compușilor respectivi In felul acesta se vădesc particularitățile deosebite ale fiecărui element în parte ; față de oxigen platina este mai rezistentă decât alte metale, față de sulf este mai rezistent ruteniul, față de fluor, rodiul, etc Cele mai energice reacții de combinare au loc cu osmiul Astfel un strat subțire de pulbere de osmiu, lăsat în aer în condiții obișnuite, se oxidează treptat (până la OsO ) Și la celelalte metale platinice , se observă o stabilitate chimică mai mică in cazul când metalele dc pulbere („negru metalic”) decât atunci când sunt sub forma sunt sub formă compactă, întreaga de acțiuni chimice, oiyrr ІІІІсйгіЖ Topirea Waților, arseniaților și antfmomaților trebue sa se faca numai m ' Upt°apțntrutrcurățirea vaselor de platină recurgem la frecarea Iot cu nnup j berea lor în HC sau HNO concentrați, precum și la topirea m ele a KHfeU Au €«te îngăduită în niciun caz acțiunea combinată asupra platinei а HC și HAO sau o acțiune asupra ei cu apă de clor, care disolvă platina treptat chiar la temperatura obișnuita III Dintre toate elementele din grupa metalelor platimce, în practică nu e-te folosită decât platina Din ea se fac vase de laborator și unele piese necesare industriei chimice In electrotehnică, platina e folosită la bobinajul de încălzire a cuptoarelor electrice și la aparatele pentru determinarea temperaturilor înalte (la termometrele de rezistență și la termocupluri) Cea mai importantă aplicație o are platina în calitate de catalizator în diferitele procedee industriale Aproape jumătate din extracția mondială este afectată în domeniul puțin productiv al lucrărilor de giuvaergerie și în dentistică a Iii Prezența urmelor de iridiu în platină determină creșterea durității și a stabilității ei chimice Metrul etalon ce se păstrează la Paris, este format dintri Pt și Oo/o Ir Iridiul este de asemenea folosit în fabricarea bujiilor pentru motoarele de automobile Aliajul dintre platină și rodiu ( % Pt și % Rh), servește la fabricarea termo-cuplurilor și a pânzelor de sârmă folosite drept catalizator la obținerea HX din amoniac Aliajele dintre iridiu și osmiu se disting printr’o duritate deosebită Ele sunt folosite la fabricarea axelor pentru mecanismele ceasornicelor de mare precizie, precum și pentru vârful penițelor de stilou Paladiul, care e alb-argintiu, servește într’o mare măsură la fabricarea diferitelor obiecte de lux Rodiul metalic s’a dovedit a fi cel mai bun m a ten îl la fabricarea oglinzilor industriale ce se încălzesc puternic în timpul lucrului Rodiul își găsește o aplicare practică și în acoperirea pe cale electrolitică a obiectelor confecționare din alte metale, cu scopul de a le da un luciu deosebit și a le apăra de coroziune Pentru acoperirea unei suprafețe de m*, se consumă de abia un gram de rodiu Deși atât rodiul cât și paladiul reflectă lumina cevaomai slab decât argintul (referitor la raza de lumină pentru o lungime de undă de A, puterea de reflecție a Ag, Rh și Pd este egală cu respectiv și %), totuși amândouă aceste metale au întâietate față de argint, deoarece nu sunt atacate de hidrogenul sulfurat In general metalele platinice au menirea importantă de a servi drept catalizatoare extrem de active (adesea amestecate și cu alte substanțe} Funcționarea termometrelor de rezistență se bazează pe creșterea uniformă a rezistenței electrice pe care o opune sâima subțire de platină prin încălzire In felul acesta se poate determina temperatura spațiului în care se găsește sârma Principiul funcționării termocuplului este întru câtva diferit Deoarece concentrația diferiților electroni liberi în metale este deosebită, prin contactul strâns dintre metale are loc întotdeauna trecerea unora dintre aceștia dintr’un metal într’aliul Din aceasta cauză, între ambele metale se crează o diferență de potențial Dacă circuitul este închis, atunci diferența de potențial se naște și în locul al doilea de contact și în căzni acesta •curentul nu ttooe prin circuit Acest, lucru este valabil atâta vreme cât amândouă locurile «de contact sunt menținute la aceeași temperatură Dacă unul din capetele do contact este încălzit, diferența do potențial la locul încălzit nu va mai fi exact aceeași ca, la rece și curentul va trece prin circuit S'a dovedit experimental că tensiunea acestuia este cu atât mai însemnată, cu cât ambele metale ce fac contactul sunt chimic, mai îndepărtate unul de ,-altul după seria de mai jos (cel așezat la stânga se încarcă pozitiv) : «Seria termoelectrică a metalelor : Sb Zn, Au Cu, Ag, Sn, Pb, Mg, Al, Pt, Со, Ni, Bi Cu ajutorul acestor /егшогістеЫс se poate deci realiza, transformarea energiei calo-ntilă, caro nu depășește câteva rice în energie electrică (însă cu un coeficient do acțiune procente) Deoarece tensiunea produsă, de elementul electric depinde de fiecare pereche de metale, do gradul de încălzire a locului de contact (de obicei la locul de sudură), determinând această tensiune, putem afla si temperatura spațiului din jurul locului sudurii «Pentru a se menține o temperatură, constantă, la locul celei de a doua suduri, aceasta se așează în ghiață ce se topește Schema de funcționare a termocuplurilor este arătată în fig Cel mai mult folosit este termocuplul de platină, platină-rodiu, la care metalele de contact sunt pe de o parte platina pură, iar pe de alta aliajul dintre aceasta și rodiu ( %) Forța electromotrice (F în milivolți) ce se formează depinde de temperatura la sudură (t) după cum urinează : Sudura Sudura i Fig — Schema de fimcțio-nare a termocuplurilor " ° " е , , , , 'Cu ajutorul termoeuplului se pot măsura temperaturi până la aproximativ * ° , ° ° ° " ° " ° 'JO" , , , , , , , , ° , Compușii elementelor din grupa platinei n’au găsit până în prezent o prea mare întrebuințare practică Ei sunt, ca și la celelalte metale, de tip foarte variat, cunoscându-se produși corespunzând în cea mai mare parte la diferite valențe dela I la VIII Totuși unii dintre aceștia n’au caracteristice deosebite și se întâlnesc rar Toate elementele din grupa platinei se caracterizează printr’o tendință foarte accentuată de a forma compuși complecși Temperaturile de formare a unor compuși ai halogenilor cu metalele platinice rezultă din tabela de mai jos (kcal/g-echivalent PdCl PdBr PdJ PtCl RuCl RhCl IrCl PtCh PtBr PtJ “ Un derivat, formal zerovalent, al paladiuhii este compusul complex cu compoziția K [Pd(CN) ] Acesta se poate obține prin acțiunea potasiului metalic asupra soluției K [Pd(CN) ] în amoniac lichid In stare liberă ea se prezintă ca o substanță cristalizată, foarte nestabilă, de culoare gălbuie Dintre derivații elementelor monovalentc se cunosc clorurile de iridiu și platină de tipul EC Ele se pot obține prin încălzirea, metalelor respect ive îutr'o atmosferă de clor (sau de compuși de ai lor, mai bogați în clor) Limita, de stabilitat e pentru ambele substanțe cercetate este în genere mică , iar sub presiunea (’tj la I at , ea se află pentru IrCl între ° și ", iar pentru PtC’l între " și " Ceva mai stabilă, este IrCl oe se prezintă sub formă du cristale colorate în arămiu-roșcat, insolubile în apă, baze și acizi Prin acțiunea ('O, Ia mare presiune, asupra Ru Br se obțin la " cristale incolore de compoziție Ru(CO)Br în care, după cum se vede, Ru este monovalent S'au obținut de asemenea, derivați carbo-rJlici ai iridiului de tipul lr(CO) Hal și derivații oarbonilici ai osmiului de t ipul [Os(CO) flalh> unde Hal este oricare dintre halogeni, Combinațiile okmentebr î«mL’SSZ paladiu și în parte pentru platina Aceasta I Dimpotrivă, pentru paladiu combinat mult mai stabile * ' kriviii +, cele mai importante sunt săruri!e lui Ele sunt în majoritate substanțe cristalizate, ușor solubile, colorate mijen «« ț nea ’CO Deaceea e folosită la identificarea oxidului de carbon în amestecurile de gaze Atât PdCl cât și alte săruri ale acestui element sunt puternic hidro UZate Derivații complecși ai paladiului și platinei bivalente sunt foarte numeroși si de compoziții diferite Una dintre combinațiile cele mai stabile, apartinanc acestor complecși, este acidul platino-cianhidric H [Pt(CN) ] Fig — Gruparea în formă de lanț a cristalelor PdCl Prin încălzirea metalului la aproximativ ® în atmosferă de clor se obține PdCl anhidru Ea are culoarea roșie, se topește la și este ușor solubilă în apa Structura ei cristalină este caracterizată conform celor arătate în fig , grupându-se in forma de lanț si aparținând tipului de rețele stratificate (XIII, § , ) Dimpotrivă, PdF cristalizează în rețele de tipul rutilului (fig ), specifice pentru combinațiile ionice, PdSO , de culoare verde, se formează prin topirea paladiului cu KHS r * z - V • * • • Dintre derivații greu solubili ai Pd -*-se cuvine să relevăm PdS, PdJ și Pd(CN) Prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra sărurilor de Pd” din soluții se obține PdS, ce se depune sub formă de precipitat de culoare neagră-cafenie Tn HC diluat și în soluție de (NH ) S, ea este insolubilă Prin acțiunea reciprocă a ionilor Pd” și J’, se formează un precipitat negru caracteristic de PdJ , practic insolubil în apă (însă trecând în soluție în prezența J’ în exces) De această reacție sensibilă ne folosim în chimia analitică pentru identificarea paladiului Din punct de vedere al condițiilor de reacție sunt deosebit de interesante fazele prin care trece formarea cianurii de paladiu Deși soluția de Hg(CX) aproape că nu conține ioni CN’, totuși sub acțiunea ionilor Pd” ea depune imediat un precipitat de Pd(CN) , de culoare gălbuie, practic insolubil în apă Dintre sărurile simple ale Pt +se cunosc numai puține Clorura (PtCl ), de culoare verde-cafenie, poate fi obținută prin încălzirea pulberei de Pt în atmosferă de clor la ° Este insolubilă în apă, însă solubilă în HC cu formare de acizi complecși HoțPtCl^ care dau, în combinație Cu o serie de metale, săruri corespunzătoare Prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra soluției H [PtCl ] precipită o sulfura neagră PtS Aceasta se poate obține și prin încălzirea directă a amestecului elementelor, sub formă de pulbere fină In stare cristalină, PtS are culoarea cenușie și se caracterizează printr’o mare stabilitate față de acțiunea bazelor și acizilor, nedisolvându-se nici în apa regală Prin acțiunea reciprocă dintre Pt și F se formează, odată cu PtF , în parte și PtF PdO și PtO, de culoare neagră, se obțin prin încălzirea metalelor respective sub formă de pulbere, într’o atmosferă de oxigen (în cazul PtO, la o presiune de l at )-O calcinare prea puternică duce la descompunerea lor în elementele respective, iar presiunea oxigenului asupra PdO (căldura de formare kcal/molg) atinge atmosferă abia la S ° Cu hidrogenul gazos ambii oxizi se reduc extrem de energic până la metal, iar reacția e însoțită de o mare degajare de căldură Hidroxizii corespunzători acestor oxizi, E(OII) , pot fi obținuți prin precipitarea lor din soluțiile sărurilor Pd” și Pt” cu ajutorul bazelor Precipitatul de Pt(OH) negru» în stare umedă se oxidează ușor în contact cu aerul Pd(OH) , cafeniu, îndată după precipitare se disolvă bine în acizii și în bazele puternice Pe măsură ce pierde apa (chiar la încălzirea pe baie de apă) el se înnegrește și devine din ce în ce mai puțin solubil Față de alte substanțe Pd(OH) se comportă ca un oxidant slab Se cunosc derivații simpli ai elementelor bivalente și cu alte metale platinice IrCl , insolubil în apă, acizi și baze, se formează în intervalul limitat dintre ° % sub acțiunea reciprocă a negrului de iridiu și a clorului (sub presiune atmosferică), sau prin descompunerea termică a IrCl Prin încălzirea OsCl sub vacuum până la ° se poate obține OsCl , de culoare cafenie închisă, insolubilă în apă Un compus analog al ruteniului se obține prin reducerea cu ajutorul zincului a soluțiilor de RuCl , însă în stare liberă acesta n’a fost obținut Totuși unii complecși, corespunzători pentru RuCl , se cunosc cu substanțele organice ? Derivații rodiului bivalent pot fi obținuți plecând dela Rh( H) care se formează prin acțiunea stanitului asupra Rh(OH) în mediu puternic alcalin Halogenurile RhHal se caracterizează printr’o culoare roșie închisă și se oxidează repede la aer Cei mai stabili sunt: RhS, de culoar э neagră și compușii complecși ai rodiului bivalent Compușii complecși ai sărurilor platinei și paladiului, ca bivalenți, cu sărurile respective ale altor elemente, corespund în măre parte seriei M [EX ], unde M este cationul monovalent și X anionul monovalent Căldurile de formare din elemente, ale unor halo-genuri corespunzând celor de mai sus, sunt date mai jos (kcal/mol g) : K (PdCl ) K (PdBr ) K (PtCl ) K (PtBr ) După cum se observă, căldura de formare este mai mare la clorurile cu paladiu decât la bromurile derivate ale platinei Majoritatea acestor complecși sunt caracterizați printr’o structură patrată, având atomul E în centru Ei sunt cunoscuți adesea chiar pentru anionii sărurilor simple, ce nu pot fi separați de ioni de Pd + și Pt + din cauza marii lor nestabilități Ca exemple potrivite avem complecșii azotiților de potasiu cristalini, K [Pt(N )d incolor și K [Pd(NO ] galben H [Pt (CN) ], amintit mai sus, prezintă destul de puternice însușiri de acid bibazic, lucru ce se observă prin desprinderea CN* nu numai în soluție, ci și sub acțiunea HC a H SO , etc asupra lui Ei se mai pot obține și sub formă-de cristale hidratate de culoare roșie, cu compoziția H [Pt(CN) ] • H O Sărurile acestuia cu metalele alcaline și alcalino-pământoase cristalizează frumos, se disolvă ușor în apă și în raport cu acidul respectiv Runt foarte stabile In stare solidă, nuanțele culcrilor cristalelor depind de direcția dm care-cad asupra lor razele de lumină (așa zisul „pleochroism”) Astfel Ba[Pt(CN) j • H O se caracterizează prin prezența a două nuanțe : verde și galben (cu luciu albastru-violet) Sub acțiunea razelor Rontgen și a radioactivității luminoase a cristalelor platino-cianurii de bariu, apare o fluorescență puternică galbenă-verzuie Acestui fapt se datorește acoperirea ecranelor cu sarea mai sus citată, în cercetările descompunerilor radioactive făcute și în diferitele operații cu razele Rontgen Complecșii cianurilor, ca derivați ai ionului E + se cunosc deasemenea pentru ruteniu și osmiu După compoziția lor M [E(CN) ]> ei corespund derivaților fierului bivalent cu care au multe proprietăți asemănătoare In special K [Ru(CN) ] • H O incolor și K [ s(CN) ] • H O, galben deschis, cristalizează isomorf cu ferocianura de potasiu galbenă și dau naștere la reacții asemănătoare cu cele ale sărurilor metalelor grele Prin acțiunea RhCl asupra sulfiților metalelor alcaline, 'ntr’un mediu slab acid, tind să se formeze sulf iți complecși ai rodiului bivalent de tipul M [Rh(SO ) ], greu solubili, caracterizați-printr o nuanță gălbuie și printr’o mare stabilitate Cpmplecși de-ai sulfiților de o compoziție ceva mai complicată,’ au fost obținuți deasemenea pentru ruteniul bivalent Majoritatea amoniacaților de Pt + și Pd r corespund de obicei tipului [E(NHS) ]X și [E(NH ) X ] Ambele tipuri se caracterizează de regulă printre structură internă de formă patrată, având ionul E + în centru Anionul X— corespunzător compușilor formați de către ultimul, apare mai mult sau mai puțin legat de un atom central De aceea, de exem-piu soluția proaspătă de [Pt(NII ) Cl ], de culoare galbenă, aproape că nu conduce curentul electric, iar prin adăugare de AgNO , precipitatul AgCI nu se depune imediat, ci treptat pe măsura degajării lente a CI din sfera interioară In compusul analog [PdțNHs^Clo], galben, ionii clorului sunt mai puțin stabil legați Deoarece acesta este aproape insolubil în apă rece, soluția lui amoniucală este din nou precipitată într’o soluție de acid clorhidric din ‘ palaxliu, ce poate fi folosit la purificarea Stabilitatea ^ majorității amoniacaților de JW și Pd + pentru temperai uri ridicate este foarte ma ro Antici | l’t(N II^ICl? H O, incolor, care la temperatura s nu suferă până la ° mcio schimbare, iar peste aceasta do Nllju trecând în | Pt(NIWM Un exemplu potrivit de compuși platina bivalentă, are in acel aș timp în compoziție rolul de cation și lPt(NlJ- hl IPtCld], de culoare verde, greu solubilă în apa, ce г de [Pt(NlI ) ]C și К [РѢСІ І * se formează do asemenea multe combinații complexe •PCI* și PtCl ' PCl ' și [ Pd(NO) js , de culoare verde In apă NO ° fierbe пра do cristalizare UMH рОГПііПГЙ» ol pic complecși» în cârti anion, ponto li dat do Hiiron не depune prin amestecarea soluțdloi Dună fobii amoniacaților , alo cu , 'lorilc milfuri (mai alee organice) Aeeinanatxjare lor eunt м produc e comhi-mitiilor «le iiditio nle triclorurii de fosfor, având compoziția I tCl ; I e iru г I MO pol obține Haruri duble de tipul Mf l’dCI-, V mtroKO^mpleeși, ca de exemplu |Pd(NO) № de culoare eufonie închină ні [l’d(NO) ] O , de culoare verde In apa aceste două săruri so descompun cu degajare de NO Suni interesanți deasemenea complecșii produși de platina bivalenta cu molecula do Me n în interiorul sferei Astfel, prin acțiunea îndelungată а C H asupra soluției concentrate do K |TtCI( |, slab acidulată, se poate obține complexul de compoziție K|Pt((VlL)Ckl Acești compuși au o stabilitate oarecum redusa: etilena este mai mult sau nud puțin ușor înlocuită din sfera interioară de către юпи de CN , SON , NO , J , Br' (Cermaev și Ghelman, ) Complecșii combinațiilor clorurilor EC cu oxidul de carbon; ce se obțin cu toate metalele platini ee (deci și cu acelea unde clorurile EC nu există aparte), sunt întrucâtva diferiți Col mai nestabil dintre aceștia este PdC *C ,de culoare gal benă-cafenîe, care so poate obține d într’o soluție alcoolică de PdCl saturată cu oxid de carbon Derivații respectivi ai altor metale platinice sunt substanțe cristalizate, având compoziția chimică corespunzătoare formulelor: PtHal ’ СО, EHal ’ СО (E = Ru, Ir, Pt, Os), OsHal • СО, ЙІа • СО și sunt în unele cazuri atât de stabile, încât prin încălzire se evaporă fără a se descompune Majoritatea compușilor arătați mai sus sunt incolori Numai pentru Rh a fost obținută sarea bazică de compoziție RhCl ’ RhO ’ СО, care are culoarea roșie și de asemenea se evaporă fără să se descompună Pentru platină, în afară de compușii pomeniți mai sus, se mai cunosc și alții de formulă generală M[Pt(CO)X ] Derivații carbonilici propriu ziși ai metalelor platinice au fost obținuți numai pentru Ru, Os și Ir Ru(C ) (punct de topire — °) incolor, se obține printr’o acțiune îndohmgâtă a oxidului de carbon asupra pulberii de ruteniu la temperatura de ° și la o presiune de atm Acest compus are o stabilitate relativ slabă, iar la o încălzire ușoară ol se transformă într’un corp solid de culoare portocalie-roșie, cu formula Ru (C ) care de abia la " începe să se descompună Ru (CO) este foarte stabil la lumină și aer este însă solubil în apă și poate fi recristalizat în benzen Există de asemenea, după cât se pare, polimerul Ru(CO) -este caracteristică numai pentru platină, iar majoritatea lor corespund tipurilor [Pt(NH ) ]X și [Pt(NH ) X ]X Dimpotrivă complecșii anionilor cu formula generală M [EX ], (unde X în majoritatea cazurilor este unul dintre halogeni) sunt cunoscuta pentru toate metalele din grupa platinei, afară de rodiu Derivații platinei, corespunzători acestui tip, au o culoare galbenă, iar derivații celorlalte metale platinice sunt de obicei colorați în diferite nuanțe de roșu Stabilitatea lor depinde puternic de natura atomului central, însă cei mai stabili sunt derivații platinei • Produsul cu acest element, ce se desface liber în comerț, acidul platino-clorhidric [H (PțCl )] poate fi ușor obținut prin disolvarea platinei în acid clorhidric, saturat cu clor Prin acțiunea sărurilor NH *, K*, Rb* și Cs* asupra soluției se depune un precipitat de culoare galbenă, corespunzător cloro-platinați^or fapt adesea folosit în chimia analitică pentru identificarea cationilor enumerări- Prin acțiunea directă a elementelor și sub acțiunea căldurii, se formează dintre bioxizii EO mimai IrO?, R O și РЮг, de culoare albastră închisă (ultimul oxid cu oxigen, sub presiune la atmosfere) Acești trei bioxizi simt insolubili nu тіщаі in apă ei și în majoritatea acizilor ‘ ( De asemenea RI O , de culoare cafenie, este insolubil în acizi și se poate obține prin topirea rodiului metalic cu sodă și silitră; s , de culoare neagră (în stare cristalină este galben-cafeniu), se obține prin reducerea atentă a superoxidului de osmiu ((OeO^)] Prut încălzirea lor în atmosferă do hidrogen, toți acești oxizi se reduc ușor până la metalul respectiv Bioxidul de paladiu este cunoscut numai sub formă do hidroxid l‘d( l) t, de culoare roșie închisa; el не depune ca precipitat prin acțiunea bazelor asupra soluției de cloruri complexe ^b|Pd(l ], Imediat după precipitare ol este solubil în acizi diluați și NaOltcon-centrat rd(OJl) , fiind un oxidant puternic, se descompune treptat chiar în condiții normale, iar prin încălzire la “ trece complet în a cu acesta compuși do adiție cristalină, do tipul MdOsO^OUH (Ciugaev, ), colorați în diferite nuanle dela galben până la roșu-caieniu Acidul loi libei nu a lest iaca obținut, deși există în soluție, puțin desigur (/Q- • - ) Tetraoxidul osmiului tormeaza de asemenea complecși hidroxilici do lipul M |OsO Erf eu lluorurdo de Kb șl Cs Acțiunea concomitentă a soluțiilor concentrate do Nll și KOH asupra Os(> determină formarea sării de potasiu u acidului oewio : ObO + NH + KOH = K[NOsO?] -f- HaO Această sare se prezintă sub formă do cristale galbene oare prin încălzire la % eliberează aeotul, transformând u-ве într’o substanță do culoare albastru închisa cu compoziția KOsO înlocuirea prin clor a ГІА notasiu cu ITCJ concentrat, la roce, se produce o degajare de Prin tratarea oamiatn w deЛ origenS dovedește existența unei foarte puternice legături între osmiu și azot Din materialul cercetat mai sue rezultă că valența unuia sau altuia dintre metalele platinice depinde în gradul cel mai înalt de natura elementului cu care acesta se unește pentru a da paștere la compuși De exemplu, formulele cele mai caracteristice, pentru fluorura, oxidul și clorura de ruteniu vor fi: Ruf , RuO si RuCl Având în vedere că din punct de vedere chimic combinațiile cu oxigenul suni cele mai importante, putem socoti în general starea tetravalentă ca fiind cca mai potrivita pentru ruteniu Cu tot numărul mare de combinații pe care le formează elementele din arupa platinei, folosirea lor practică în chimie este strâns legată de proprietățile catalitice ale metalelor însăși Ele grăbesc mai mult sau mai puțin diferitele reacții chimice, dar mai ales înlesnesc procesul chimic acolo unde reacțiile au loc cu participarea hidrogenului în stare gazosă Cel mai interesant este din acest punct de vedere paladiul, în prezenta căruia hidrogenul, chiar la rece și în întuneric, reduce clorul, bromul, iodul și oxigenul, trece SO în H S, C O în CI', FeCl în FeCl etc Paladiul saturat în hidrogen, în prezența concomitentă a oxigenului și a apei, este capabil să transforme N NH,*NO , adică realizează legarea azotului liber în condiții obișnuite de temperatură și presiune * ? r e Deoarece acțiunea catalitică a unui sau a altuia dintre metalele date este cu atât mai mare cu cât acesta dispune de o suprafață mai întinsă la prepararea catalizatorilor se caută a se obține pe cât posibil o mărire a acesteia Metalul se așează în acest scop adesea ori pe substanțe poroase inerte oarecare, ca de exemplu âsbestul In special asbestul platinat se poate obține prin îmbibarea asbestului cu o soluție de % H^PtCl^], după care el se încălzește la roșu Adesea catalizatorii metalici se prepară si fără substanțele poroase de bază Folosirea catalizatorilor de un fel sau de altul se face dela caz la caz, alegându-se cel mai potrivit iar gradul de pulverizare a metalului e determinat de modul lui de producere De exemplu platina buretoasă se obține printr’o încălzire ușoară a (NH^rPtClg], negrul de platină conținând mai mult metal fărâmițat, prin reducerea soluției de H^EPtCls] cu zinc metalic, iar platina, coloidală, care e și cea mai fină, prin reducerea aceleiași soluții prin clorură de staniu Cu toată persistența în multe privințe a unor deosebiri importante, metalele platinice se aseamănă în general cu elementele, din familia fierului și unele și altele fiind albe argintii sau de culoare metalică cenușie, caracterizându-se prin fuzibilitate și volatilitate grea și, având o temperatură de topire la fel de schimbătoare, aceasta scăzând pe măsură ce trecerea prin grupă se face pe jos în sus și dela stânga la dreapta (cel mai greu fuzibil fiind osmiul, iar cel mai ușor nichelul) Pentru metalele din grupa a VIII-a, caracteristica cea mai deosebită este acțiunea lor catalitică puternică Ionii acestora au o tendință foarte pronunțată de a forma compuși complecși Iu majoritatea cazurilor atât compușii simpli cât și cei complecși sunt colorați Aproape toate elementele grupei a VllI-a formează compuși corespunzători diferitelor grade de valență, iar modificarea lor se produce relativ ușor La trecerea pe grupă de jos în sus și dela stânga la dreapta, este îu deosebi de caracteristică pentru imul sau altul din elementele, descreșterea valenței, după cum se poate vedea din comparația dc mai jos : Fe Со Ni II, III II, HI II Ru Rh Pd IV, VI, ѴІП III II, IV Os ‘ Ir Pt VIII, VI, IV III, IV IV, II Deși între elementele din coloanele verticale există deosebiri, acestea nu diferă prea mult dela unul la altul De exemplu, pentru toate elementele seriei Со, Rh, Ir (în contradicție cu restul elementelor din grupă) este foarte caracteristică formarea amoniacaților de tipul [E(NHT ) ]X Elementele din șirul Fe, Ru si Os se dovedesc puternici catalizatori la sinteza amoniacului din elemente, iar Ni, Pd, Pt la diverse reacții de adiție ale hidrogenului cu compușii organici La Fe, Ru si Os compușii cu oxigenul sunt mai caracteristici decât cei cu sulful, pe când în șirul Ni, Pd și Pt se întâmplă contrariul Atât din acest punct de vedere cât și din alte privințe, Fe, Ru și Os sunt analogi cu Mn și Re, iar Ni, Pd și Pt cu Cu, Ag și Au Astfel elementele din grupa a VIII-a sunt, după proprietățile lor chimice, intermediare între elementele apropiate din subgrupa manganului, pe de o parte și cele din subgrupa cuprului pe de altă parte ' ' • • ' * • • § CompilSÎÎ complecși Dominând materialul teoretic și practic din paragrafele și capitolele precedente, putem întreprinde un studiu mai aprofundat al structurii și însușirilor compușilor complecși decât s’a făcut până acum (IX, § ) Deși bazele acestei părți cuprinzătoare și importante ale chimiei s’au pus de multă vreme (Werner, ), iar sistematica substanțelor aferente a fost amănunțit prelucrată, însușirile acestora nu au fost încă studiate pe deplin De aceea legătura reciprocă dintre structura compușilor complecși și însușirile lor poate fi schițată doar în trăsături foarte generale Dacă ne vom limita inițial la complecșii cu ionii compușilor de aditie atunci ni se va evidenția în primul rând analogia deplină, existentă în ceeace privește modul lor de formare, dintre aceștia și compușii obișnuiți ai oxigenului, după cum ne arată, de exemplu, comparațiile de mai jos : tCL HC + PtCl = H [PtClJ KC + P Acizii oxigenați și sărurile lor constitue, prin urmare, plecși de tipul pe care- studiem (al așa num iții or acizi complecși) Pe același plan cu oxigenul, clorul și alți ioni negativi, la adiția pentru formarea acizilor complecși (adi’ă a compușilor cu antonul complex) pot figura și radicali acizi ca ; CN", NOf\ NC) ~, COa *~, SOU SO%~, etc Pe de altă pai te atomii centrali pot fi ionii cu sarcină pozitivă foarte multe elemente, și nu rareori cu diferite grade de valență De aceea numărul acizilor complecși cunoscuți este foarte Cifra de ooordinatio M[HFf] M[M-F?J M,[FeF ] M[TbFs] Exemplu de compus simplu mare și nmipoz iția lor destul dc variată, precum ee vede de exempii compnralivil a fluturilor (M mei al h; • - • ч • Așezarea spațială (sferică) a compușilor de adiție, când cifra de coordinație este și , e în legătura,- precum se vede, în primul rând, cu simetria direcțiilor de coordinație săe atomului central însuși atomul sau ionul cu stratul electronic periferic completat are o simetrie sferică Totuși, adiția unei particule oarecare duce la apariția unor direcții preponderente, având o coordonare respectivă Numărul total al direcțiilor (N) poate fi determinat ca suma dintre numărul de corpuri de adiție și, numărul perechilor de eiectroni liberi ce se găsesc în stratul exterior (valență) al atomului central dat Fa valori diferite ale lui S corespund în cazurile ideale următoarele valori(oc) alo unghiurilor dintre direcțiile de coordinație: - S = , a =*’ °; S = , a = ”; Conform cu aceasta, structurile pentru particulele ABa, catul -[AgțNH ) ]t, [Ag(CN) ] , molecule COa, llgCla etc ) iar când L = cuiele AB /când £ = șieste caracteristică structura triunghiului plan (ioni vu molecule BC , SO etc ’), iar când ii ~ £ ’ ‘ CIO , BOg, molecule N H PCI de J “ s, J O, NJ etc/), sau de reacția reciprocă a compușilor do adiție Trebue subliniat faptul socoteala forțelor de disporsiuno) — Structura cristalină а К^ЕРіСІд] Fig № = , a « = sunt lineare (ioni sau structurile sunt ^ШЙг^йопГКбг, CIO», molecule SOa, Ha(feto ) Exact la fol este situația pentru parei-’ ' — ~ ‘ ’ *’ * ' -;кЛ"’ у - -"' ъ СО з- s , este structura do piramidei triunghiulară (ioni ѴІМ , DM » шѵжида ^,* , etc,) Diferitele devieri ale unghiurilor față de valorile de ° ні , ° sunt probabil condiționate sau do polarizarea atomului central (cazul H- O, Nll etc/), sau de reacția reciprocă a compușilor de adiție Trebue subliniat faptul că aceasta poate apare, în general vorbind, nu numai la respingere, ci și la atracție (pe Din nnnctul de vedere al teoriei orientării valențelor (X § , ) expunerea făcută , si devine mai avantajoasă decât cea tetraedrică numai atunci când atracția reciprocă a compușilor de adiție predomină respingerea lor (Necrasov, ) Calculul aproximativ al energiei de disper-slane (Ed ) și al celei culombiene (Ec ) dintre compușii de Ediție, la ionul de [РЬСЩ — a dat rezultatele arătate în fig ' I i \o- ло- Teîraedru |\ « К • OjO I f 'f * , , , , Polar Halea leqoluni Pi-CI ig — Structurile posibile pentru ionul (PtCl ] — Din aceasta se vede că această configurație pătratică este mai avantajoasă din punct de vedere energetic în cazul unei slabe legături de polarizare între Pt—CI Deoarece acest lucru are loc în realitate după toate datele, teoria pare să fie confirmată de experiență (fig ) Totuși trebue sa ținem seama și de faptul ca o configurație nu se stabilește întotdeauna pentru ionul izolat, ci pentru cristalul (sau soluția i corpului ce intră în compoziție, ionul studiat căpătând cu alte cuvinte structura spațială care nu este cea mai avantajoasă pentru el însuși, ci pentru sistemul întreg De regulă, una coincide cu cealaltă, pot însă exista și excepții De pildă ionul de tipxil AB , care este în sine plan, ar fi trebuit sa aibă structură pătratică, însă studiul cristalelor de K[AuBr J • H O a arătat că ionul de [AuBr ] ~ este plan, însă doi dintre bromi se găsesc la o distanță Д© aur ( , Ă)» alta decât a celorlalți doi ( , A)* , adică sub influența compoziției generale a crista- ulm, structura ionului este substanțial transformată In legătură cu aceasta trebue notat ■ r\ ■ rezo structura complexului Afara do i, bi și A n \V O -în calitate do compuși de adiție, во mai cunosc pentru As, be și alto câteva elemente , л , Formarea hoteroacizilor cu radicali de MoO ~și W - in sfera interioara este canrn veristică în special pentru H JO și H TeOft, precum și pentru bidroxizii amfoteri și bazici ai unui sir do elemente (Cr, Al, Fe, Со, Cu etc ) Heteropoliacizii extremi, de tipul celor studiați corespund formulelor H [J(W )eL Нб[Те(Мо ) ],Н [Ее(М O )e],i Н^СиОІоОд etc» Pentru majoritatea lor sc cunosc numai săruri acide Ca exemplu de săruri neutre pot servi: NaspțWO^G] ’ I O și Nag[J(Mo O )e] * H w , , Datorită faptului că oxigenii nu se pot înlocui complet și ca in molecula intra concomitent diferite resturi acide, numărul heteropoliacizilor cunoscuți și al derivatHor lor este foarte mare De pildă, bidratului H [P e] îi pot corespunde tipurile Н^Р'МогО? Нт[Р (Мо ) ], H [P (Mo ) ] etc , Н [Р(Ѵ О )б], H [P(Mo O ) (V O ) ] etc La fel în ceea ce privește și heteropoliacizii cu ionii EO — ca produși de adiție De natura ultimilor depinde îndeosebi coloarea compușilor studiați Astfel ionul de Мо О ~Іе( ао colorai h galbenă sau portocalie, ionul de W O -— determină adesea apariția unor nuanțe de galben, ionul de VO - colo: e iză de obiceiu în galben, ionul de V O -— în roșu-violet, ionul de СгОд — în roșu-portocaliu Heteropoliacizii cu restul de ionideEO -, ce servesc drept corpuri de adiție, simt în cea mai mare parte incolori In afara derivaților de forma hidraților cu cifra de coordinație , se cunosc un șir de compuși de tipul celor studiați, provenind din hidrați mai săraci în apă Din aceștia far parte, de exemplu, sărurile heteropoliacizilor Н[РО (ѴОз) ], Н [Р зѴ з], Нз[АвО О£ Нз[А (СгО ) ] etc , precum și mulți isopoliacizi cunoscuți în cea mai mare parte sub formă de săruri, ca de pildă cele dm șirul cromului: H [CrO ] acidul cromic acidul bicromic acidul tricromic acidul tretracromic Pe măsură ce se complică compoziția isopoliacizilor, tăria lor crește de obicei In special acidul bicromic e mult mai puternic decât cel cromic (vezi VIII,’ Ș , ) Cu toată marea varietate a heteropoliacizilor, majoritatea lor se caracterizează prin anumite însușiri Astfel, aproape toți sunt acizi destul de tari, ușor solubili nu numai în apă ci și în eter Sărurile lor sunt de obicei solubile în apă și cristalizează foarte bine Mai greu solubile sunt în genere sărurile de ЬІНд* Cs*, Ag*, Hg** , precum și cele ale cationilor organici și cu complecși având un volum mare Toți heteropoliacizii se caracterizează prin descompunere ușoară într’un exces de baze, în timp ce stabilitatea în raport cu acizii, pentru diferiți reprezentanți ai heteropoliacizilor, poate fi foarte variată Felul în caro a fost tratată mai sus structura hoteroacizilor a fost schițat pentru prima oară de Miolati ( ) și se baza pe generalizarea rezultatelor cercetărilor făcute de acesta, prin metode analitice și fizico-cbimico In decursul unui sfert de veac justețea acestei cxmcepții n a fost desmințită H'otuși datele obținute ulterior prin determinări directe ale structurii, ne duc la deducții esențial diferite, după cum se vede din comparația de mai jos Formulele noi IbtPlWalVkb (j? + ) H O ILtSKW^Opdri* (J? + ) HaO UblBțM аНдо) ] ( c -|- ) H O H [CrO CrO ] H [CrO (CrO ) ] H [CrO(CrO ) ] Formulele reciti B [P(W O )e} ж Ila() H«| »Si(W O )(jJ , ж jO Hw[B(W O )e] a;U O Formulele noi se deosebesc do cele vechi prin caracteristicele lor principale — cifra de coordinație a atomului contrai ( și nu ), natura compușilor do adiție (W O —,și nu ? și bazicitatea acizilor ce se formează Această bazicitate se găsește într’o vădită contradicție cu existența unor săruri ca silicowolframatul de potasiu, menționat mai sus Fig ■— Schemele structurilor de compuși complecși cu mai uite nuclee Totuși, după cât se pare, analiza critică a materialului experimental existent, dare la înlăturarea acestei contradicții (Necrasov, ) Actualmente există doar un număr redus de structuri determinate pentru h etern -policompuși și de aceea reconstituirea lor sistematică pe baze noi ar fi prematură- Totuși pare sa fie foarte verosimil ca o astfel de nouă prezentare să fie în esență mai rațională decât acea veche z ( Din punct de vedere al sistematizării generale a compușilor complecși, apr> - i de hetero — și isopoliacizi se găsesc așa numirii complecși cu mai multe nuclee, polinucleari, a căror particularitate caracteristică este concomitența, într’o singură sferă interioară, a doi sau mai mulți atomi centrali de aceeași valoare Substanțele în chestiune sunt destul de numeroase, însă ele au fost relativ puțin studiate Ca exemple de acest fel pot servi următoarele combinații: ) [(NH ) Cr(OHjCr(NH ) ]X B) [(NH ) Co(OH) Co(NH ) ]X C) [(NH ) Co(OH) Co(NH ) ]X D) [(NH ) Co(OH) Co(OH) Co(NH ) ]X Fiecare dintre atomii centrali fundamentali Cr și Со dispune de cifra de coordinație caracteristică , iar fiecare oxigen al grupului hidroxil, care face legătura este caracterizat prin cifra de coordinație (ca în ionul de oxoniu) Structura spațială a sferelor interioare a primilor trei compuși este bine redată în schemele din fig Ultimul compus poate fi dedus din schema fig B, prin adăugarea unui nou octaedru Mulți compuși complex! polinucleari cristalizează foarte bine și se deosebesc printr’o mare stabilitate Deoarece fiecare ion tinde să atragă un număr cât mai mare de ioni cu sarcini contrarii, structura unui acid complex oarecare ar urma să corespundă cifrei de coordinație maxime posibile ca raport volumetric In realitate însă această situație nu este adesea confirmată, datorită respingerii reciproce a compușilor de adiție, care respingere este cu atât mai mare eu cât aceștia sunt acumulați mai mult în sfera interioară După cum a calculat Kossel, pe baza legilor electrostatice cifra de coordinație corespunzătoare energiei maximo de formare a unui complex depinde de valența atât compușilor я ă corespunda stabile : a atomului central cât și a Din fig se poate vedea caracterul acestor dependent* pentru compușii dc adiție monovalcnți, alunei când atomul reni ral are o valență variabilă De pildă la atomii centrali bivalenți, cele nai stabile trebue să fie cifrele de coordinație și , la trivalenți și etc Prin creșterea valențe, compușilor de adiție, respingerea lor reciprocă depășește atracția spre atomul central De aceea cifrele dc coordinație cele mai ale atomului central, sc micșorează în mod corcspun-deși Kosscl în scopul simplificării considera egale între ele razele ionului central și ale compușilor de adiție, nu ținea însă seama deloc de celelalte însușiri ale lor (structura păturilor electronice, capacitatea de țațele calculelor de coordinație determinate pe ducția generală cele de mai de sus constă în mărirea sarcinii atomului central favorizează creșterea cifrei de coordinație și micșorarea sarcinii compușilor de adiție sc vede unor valențe determinate zăton După cum polarizare, etc) ; rczul-Jui concordă cu cifrele ale atomilor centrali cale experimentală De-ce se poate trage din aceea că Din punctul de vedere al posibilității de a mări cifra de coordinație, este foarte importantă prezența dipolului contant în compușii de adiție Deoarece dipolul mărește brusc atracția compușilor de actirie către atomii centrali și influențează foarte puțin respingerea lor reciprocă, în asemenea cazuri se crează condiții foarte favorabile pentru formarea (dacă acesteia nu i se împotrivesc raporturile volumetrici) ccmpkcailor cu cifra de coordinație mare In special Fig — Energiile de formare a complecșilor cu compușii de adiție bivalenți * : ' • uJ se vede că este în legătură cu prezența în ioni a dipolilor constanți de CN — și SCN— Din cele studiate mai sus rezultă că atomii centrali tipici trebue să fie ionii cu sarcini multe și cu un volum comparativ mic Deoarece anionii elementari sunt caracterizați prin sarcini mici și volume destul de mari, rolul atomului central în ceea ce-i privește nu este caracteristic Cu toate acestea reprezentanți ai unor asemenea complecși sunt totuși cunoscuți, chiar în afară de compușii amoniului și de compușii oxoniei Cei mai interesanți dintre ei sunt derivații i nui șir de anioni eu ionii de Ag-rîn calitate de compuși de adiție și care se formează prin disolvarea unor săruri do argint într’o soluție concentrată de AgNO (sau AgCIChi) Pornind de pildă dela AgJ se poate obține un сояарив dublu cu compoziția AgJ * AgNO , al cărei studiu apropiat îngădue să-i atribuim structura-următoaro : [JAg;d(NO ) cu un ion do J -drept atom central So cunosc do asemenea complecși analogi și pentru ioni do CN - și SCN— în timp со pentru brom și clor cifra de coordinație se micșorează, iar produșii formați corespund tipului (UalAgo'iNO» După cum s’a arătat mai înainte (XIII, § , ), majoritatea acestor compuși este caracterizată prin temperaturi de fuziune bine determinate La formarea lor, rolul de bază nu-J joacă, după «ăl se pare, ntr ieția electrostatică simplă, ci polarizarea reciproca dintre atomul centrul și compuși/ de adiție, Rolul polarizării Iu formarea complecșilor este foarte mare, deoarece acțiunea do polarizare dintre atomii centrali și compușii de adiție înlesnește fixarea ultimilor direct în sfera interioară și prin crearea unor condiții satisfăcătoare pentru apariția legăturii de covalcnță In special atunci când compusul \ ‘ I CaBr • NH = CaBr • NH + NH Desprinderea concomitentă a patru molecule de NH crează probabil o tensiune mai mare a vaporilor decât în cazul desprinderii a doua molecule Comparația directă a datelor pentru ambii amoniacați ar duce la o subevaluare a rezistenței relative a legăturii dintre fiecare particulă a compusului de adiție cu atomul central, în cazul CaCl Pe baza celor mai sus expuse, problema stabilității complecșilor cu compuși de adiție neutri se dovedește extrem de complicată, iar cazurile mai bine studiate ale amoniacaților diferitelor metale cu anionii CI—, Br— și J - nu se pot încadra pentru moment într’o explicație teoretică pe deplin satisfăcătoare Pe temeiul materialului experimental sunt comparate mai jos datele referitoare la acești compuși La cifrele de coordinație admise prin raportul de volume, stabilitatea amoniacaților crește de regulă pe măsura măririi sarcinii și descreșterii volumului atomului central De exemplu, amoniacații de Mg-’-HO Â) sunt în general mai stabili decât cei de Li ь( , Д) iar amoniacații de Be‘-( , д) Hunț mai stabili decât cei de Mg-+ De asemenea amoniacații de Co + sunt mult mai stabili decât Cp- Totuși amoniacații da Fa + par a fi mai stabili ч doc it cei de Fe + Adesea se observă o variație a stabilității respective, atunci când raza corpului ce formează complexul crește Această creștere depinde de cifra analitică de coordinație, după cum se vede din datele de mai jos : Sistemul EC x NH X SC e\ Zn + , Â - ° - ° ° ° ° Cd-+ , Â - ° - ° ° » " Atunci când numărul mole culelor de NH adiționate e mare, se dovedesc a fi mai stabili amoniacații mai voluminoși de Sr +, și Cd +, iar atunci când acest număr e mai mic, par a fi mai stabili amoniacați de Ca‘-+ și Zn +, a căror rază este mai mică La sarcină egală și raze apropiate, amoniacații cu o pătură exterioară cu electroni sau cu una necompletată, sunt de obicei vădit mai stabili decât amoniacații atomilor centrali cu structura gazelor inerte De exemplu, amon^cații Cu+ ( , A)și Âg+( ,I д) sunt mult maicstabili decât amoniacații de Na+( , A) și K + ( , , Д), iar amoniacații de Ni + ( , A) sunt mai stabili decât amoniacații de Mg + ( , Â), etc Situația e mai complicată în ceea ce privește natura anionului ce intră în alcătuirea complexului In acest caz, pentru atomii centrali cu electroni, se observă mai des o creștere a stabilității în ordinea CI— — Br~ — J— iar pentru cei cu electroni descreșterea e după aceeași ordine, așa cum, de exemplu, ea are loc la Ca + si Ag+ Sistemul Ca Hab x NH X X ci- Br- J- HalX • ■ — • • ° ° â ' ° ° ° ° Sistemul X X Hal\ • * e • CI— Br- « J- A ° ° » U ° ° " ° - * T * • > ° ° Atomii centrali cu păturile exterioare necompletate se comportă diferit De exemplu, stabilitatea amoniacaților [Ні(МН )б]НаІ crește în ordinea CI——Br——J—, iar a amo> niacaților [Pt(NH ) ]Ha] descrește ’ Uneori dependența de numărul de molecule de NH , ce se găsește în complex, se manifestă foarte puternic, celui mai mic dintre ei aplicându-i-se în general norma mai sus arătată, în timp ce pentru cea mai mare parte dintre aceștia cazul e exact contrariu Ca exemplu pot servi datele de mai jos : Sistemul Caii al? x NH X ж HalX Br- — ° - ° ° ° J- - ° - ° ° " Sistemul ZnHaL x NH X\ ж IlalX ( mm) ( mru) Br— - » ° " J — ' - " " " La ultimul sistem, stabilitatea în trecerea dela Br- la J- se constată a fi chiar dublată Jn cazul amoniacaților de Pb-+ bromura se caracterizează printr’o stabilitate mai mare chiar atunci când numărul moleculelor do N ll anexate este foarte variat; la amoniacații i ііНлЬмі în seria CI- — Br* — J- crește chiar pentru cifrele de coordinație anali-ac Be-+ htaka ’ сспи'п deci, toate normele expuse în legătură eu ні,abilitatea ter-; "u P— moment un caracter destul do aproxima ic Fixai™ mior legi generale oarecare în ceea ce privește stabilitatea Ierunca a U“: difînHq (loonrece ana не poate asocia nu numai cationilor r-nnt> cbF?XniloHi’t Pe exemplu, e foarte posibil ca la cristalul hidratat CuSO • H O гі(Ж te deeoonU У a Cm'+ pledează în special faptul că prin deshidratare CuȘO -î fi nmlt mai solid legată decăt celelalte Totuși lasulfații ESO ‘ H O pentru care ani putea "ă prevedem o structură analoagă [Е(ОВД О, • H O și care la, deshidratare de apă Ca atare rămâne de neînțeles de ce molecula este legata foarte solid la sulfatai de cupru și dimpotrivă foarte slab la ceilalți ₽ Comparațiile de mai sus ne dovedesc cât do greu este să ne formam o idee justa dp^mv structura interioară a cristalului hidratat, bazându-ne numai pe datele referitoare H caracterul deshidratării acestuia Dimpotrivă, lipsa unor date certe in ceea ce privește structura interioară a majorității cristalelor hidratate nu ne permite sa stabilim mcio remdă generală asupra stabilității lor, în afară de aceea care arată că micșorarea volumului cationului contribue de obicei la creșterea numărului de molecule de apa de cristalizare, precum si în ce privește soliditatea legăturii lor De aceea, de exemplu, sărurile K, Rb si Cs se separă mai totdeauna în stare anhidră în timp ce sărurile Ca, Sr și Ba (sarcină iuai mare) pe de o parte și sărurile Li (volum mai mic) pe de altă parte, formează adesea cristale hidratate stabile La atribuirea apei de cristalizare unuia sau altuia din ionii ce formează cristalul hidratat dat al sării, se aplică în cele mai dese cazuri numai considerații generale asupra caracterului său chimic și cifra sa tipică de coordinație De aceea formulele complexe ale cris'ațelor hidratate nu pot fi, în marea lor majoritate, socotite ca bine fixate, într’o cât ică măsură și de aceea e mai just ca pentru scrierea lor să păstrăm notația obișnuită la compușii dubli cu structura necunoscută, ca de exemplu Sn(NO ) ' H O turnai în cazuri relativ rare, structura cristalului hidratat poate fi stabilită pe temeiul considerentelor complimentare, mai mult sau mai puțin certe Ca exemplu, să cercetăm cazul tt CuSO H O Prin acțiunea NH asupra sulfatului de cupru se obține un amoniacat de forma CUSO NH , una dintre moleculele NH desprinzându-se cu multă ușurință chiar la temperatura normală; în aer umed ea e înlocuită imediat prin H O, dând naștere unui compus de forma CuSO • NH ‘ H Acesta poate fi obținut și prin acțiunea amoniacului asupra CuS • H O solid sau saturând cu amoniac soluția acestuia De aici rezultă că din toate cele cinci particule de adiție, în cazul a patru molecule, CuSO e legat mai puternic de amoniac, iar în cazul particulei a cincea e mai trainică legătura cu apa Dacă însă toate cele cinci molecule ar fi legate de același atom central, nu ar fi trebuit să existe între ele o asemenea diferență de stabilitate In consecință e foarte probabil că moleculele sunt astfel situate, încât numai patru se află direct legate de cupru, a cincea fiind altfel dispusă * * După toate probabilitățile n’am putea obține indicații "exacte asupra repartizării moleculelor de apă în cristalele hidratate decât prin cercetarea cu raze Rontgen Totuși și în cazul acesta se întâmpină mari dificultăți cu privire la determinarea așezării moleculelor de apă, care e condiționată de numerele mici de ordine ale elementelor ce o aleă-tuesc (XII, § , ) Datele izolate de care dispunem deocamdată, nu concordă întotdeauna cu prezumțiile stabilite De exemplu, considerentele de mai sus în ce privește structura CuSO ■ H O și a sulfaților ESO • H se potrivesc cu datele de care vorbim Pe de altă parte se admitea în mod obișnuit pentru structura alaunilor formulele de tipul [E(OH )i ] ( O ) KM sau [£(О ІІ і)в] (SO )aM, în timp ce rezultatele analizei Rontgen pledează pentru structura de tipul [Е( ІІа)б] (SO )a[i\I(OHa)e]« O asemenea distribuire mai umfoima a moleculelor de apă corespunde în totul tendinței adesea observată la ionii compușilor ижрге o oarecare îndreptare a volumelor elementelor lor structurale pe seama asocjeiii complexe dc adiții neutre Un exemplu potrivit, în care această tendință se mani-festă foarte vizibil, îl prezintă nichelul, oare în complexul de hunua [Ni(N H )s] [Co(NH )a-•(N ) ) are cifra de coordinație (neobișnuită pentru el) H Un maro număr do cristale hidratate alo diferiților acizi trebue probabil considerat ca derivați complecși ai hidrogenului, conținând în compoziția lor ioni [H(OH )x ]+ (a căror formare duce la o slă bire categorică a deformării anionilor corespunzători) In această «categorie intră și cristalele hidratate alo acizilor azotic și clorhidric dați mai jos, împreună eu punctele lor de topire : HNO • ll O NO • H IICIO • O HClOzj ’ H O HC ‘ H O — ° — ° - ° — ° — ® 'precum și Au(’l | * I O, ll [PtCl«] • H O, etc Nu o exclusă și posibilitatea ca nu toate moleculele de apa din aceste cristale hidratate să fie direct legate de ionul H + De exemplu, ЧІІП faptul ca sărurile de Li, Na și К alo II[Au(J | cristalizează cu două molecule de apă, s ar putea deduce mai curând ca în cristalul hidratat al acidului liber, ionului H+ îi sunt asociate doua molecule de apă, celelalte două fiind prinse de rețea într’un alt mod In favoarea unei astfel de ipoteze pledează și existența cristalului hidratat al acidului doric de compoziția HClO i • / H O, (temperatura de topire — °) Din cele expuse mai sus rezultă îndeosebi că, din punct de vedere chimic, maximele ce se observă în diagrama topirilor sistemului D,SO — H O (fig ) pot fi interpretate ca fiind corespunzătoare compușilor [H O + OH ] SO ; [OH+ ] SO și [OH+ ]HSO Totuși pe diagrama topirilor sistemului studiat au fost ulterior descoperite încă două maxime, ce corespund cristalelor hidratate H SO H O și H SO H O In afară de apă și amoniac mai pot figura drept componență neutri de adiție •o serie de alte molecule polare ca H S, PH , SO , NO, СО, etc Deoarece polaritatea lor e de obiceiu mai mică decât a apei și a amoniacului, volumele fiind mai mari, soliditatea legăturii lor, chiar pentru atonii centrali puternic polarizanți e în general mică Un caz special printre componenții studiați îl prezintă oxidul de carbon, care deși are o polaritate foarte mică, dă cu unele metale compuși complecși foarte stabili Problema structurii moleculare a carbonililor metalici e una dintre cele mai grele din teoria compușilor complecși In momentul de față ea nu poate fi încă socotită ca satisfăcător rezolvată Pentru molecula СО însăși, funcția ,,dătătoare’' e mai caracteristică decât aceea de „acceptare” Aceasta rezultă din faptul că СО formează compuși cu acceptorii tipici mM гімМ w ч«Ч in poale ’'Mu;o deenl e într o atât de mare măsură ””' Xwîtt eă în nil imul timp o scrie de cercetători au încercat să aplice corn-m t • i f ii Ia ГІ Т Й iinnl ѵчІсгИсІог obișnuite# £)ѳ exemplu pentru Fe(CO)§> Ai numai a cineva cu legătura dălătoare-acceptoare (Sârchm și Deatchma, o) jl InXă do moleculele asemănătoare cu NH , care se caracteriza prm exi-etenta dipolului constant, mai pot figura drept compuși neutri și moleculele nepolare (în Marc mai stabilă), însă ușor polarizabile Dintre compușii ce fac parte din aceasta ernmă coi mai bine studiați sunt poliliahgenunle cu formula generala М[На (На )ж] (ХГІІ § )» a căror formare o probabil condiționată de polarizarea reciproca a ionului de halogen și de moleculele- de halogeni asociate în complex , + Stabilitatea, ionilor polihalogeiiați creste pe măsură sporim deformabilitațn atat a ionului de halogen cât a ionului liber în seria F— C Br — J- și F rii de cationi bivalenți, deși numai sub formă de cristale hidratate Mult mai stabile sunt p oii b alogen urile difeiițiloi cationi complecși, cum ar ii, de exemplu, [Ni(N І з)$]~+ Probabil de ultimii țin și polihalogenurile fosforului (IX, § , ), a căror structură corespunde probabil tipului |J JJ uJ(JJft/jgJx’], gi i ipul РИиЦ jucând rol do ctvtiou mouovalout In Ъіѵолгса acestei ipoteze pledează caracterul reacției dintre PCI și AuClg, care are loc după schema : PCI - AuCl = (PC ) [AuC ], (| C' ЛпСЛ,| J din săruri Reparate In același mod decurge și reacția dintre (J șj ЛН'Із, jar temperatura de topire a compusului obținut este mai mare de ° T J cristalizează isomorl cu poliiodurile FJa ale rubidiului și cesiului T J$ aeamăna foarte mult cu poliiodurile metalelor alcaline și prin faptul • ” л T L o moleculă de iod, care poate li separată prin simpla tratăre cu solvenți organici Acest fapt pledează pentru structura TIJ după tipul T [JJ ], TI vv,v ,v^,vv v parte rl IJ formează ușor cu iodurile metalelor alcaline acizi complecși de tipul M[T J ], în care ionul TI trebue să fie trivalent Cercetarea detailată a soluțiilor de TIJ a demonstrat că în realitate are loc un echilibru după schema : că pierde cu ușurință I cu ionul T + monovalent Pe de altă - T J T [JJ ] Adăugând iod (sau ioduri alcaline), acest echilibru se deplasează spre stânga, iar prin scoaterea iodului cu solvenți organici, dimpotrivă, spre dreapta Astfel TIJ prezintă un exemplu interesant de trecere dela compușii cu valențe obișnuite la compușii complecși Rezultatele analizei rontgenografice a cristalelor de KJCJ arată desigur necesitatea de a se generaliza concluziile referitoare la structura TIJ S’a dovedit că ionul JCLț-e un pătrat, format cu atomul de iod în centru și cu patru atomi de clor în colțuri (djCl = , A)- O astfel de configurație spațială corespunde structurii electronice reprezentate prin următoarea schemă de rezonanță TC - o - CI FCk - ,СГі \ i ci- ° cr j Lciz u xci l Polisuljurile au probabil o structură analoagă cu aceea a polihalogenurilor^ Compusul cel mai bogat în sulf (NH ) S , corespunde probabil tipului (NH ) [S(S ) k în timp ce la alți compuși pot apare, alături de moleculele S , atomi separați de sulf Astfel’ structura ionului S - corespunde triunghiului cu a = ° și , , , [К Ре(СХ) ] K [Pe(CN)e] Ka[PtCl ] K[Pt(NH )Cl ] » , , , , Găsind valorile* conductibilității electrice pentru un complex stabil oarecare, vom afla m câți ioni izolați șe descompune acosta și vom deduce ușor în întregime valența ionului complex )а ] - Pe lângă diferitele cazuri de isomerie, (dintre care am studiat mai sus numai șase), la compușii complecși se mai observă adesea prezența polimerilor* adică existenta a două sau mai multe substanțe având o aceeași compoziție meri prin structura lor corespund formulei procentuală, însă greutăți moleculare diferite Ca exemplu de complecși poli: pot servi derivații platinei, с гёЯ|Г (PtCl * NH )x : ’ ’ \ x Structura [Pt(NH ) Cl ] [Pt(NH ) ] [PtCl ] [Pt(NH ) ] [Pt(NH )Cl ] [Pt(NH ) Cl] [PtCl ] % [Pt(NH ) ClJ [Pt(NH )Cl ] ■> [Pt(NH ) Cl ] Experiența ne arată că prin încălzirea sării [Pt(NH ) ] [PtCl ] la °, culoarea verde a acesteia se schimbă în galben deschis, fapt determinat de trecerea ei în [Pt(NH ) Cl J Oarecum izolate de cazurile cercetate mai sus se prezintă cazurile în care isomeria e determinată de așezarea spațială a compușilor de adiție din со: plexul neomogen, în una și aceeași sferă interioară La aceasta se referă în primul rând așa numita isomerie După cum ne arată experiența, compusul [Pt(NH ) Cl ], poate exista sub două forme, dintre care una de culoare galbenă-portocalie, iar alta de culoare galbenă deschisă In afară de colorit, ambele forme mai diferă și prin procedeul de formare ca și printr’un număr de însușiri Studierea acestora din urmă duce la concluzia că structurii ambilor isomeri le corespunde o așezare diferita a n’s” și „trans” «compușilor de adiț e în pătratul caracteristic pentru derivații cornpb c i de altfel se vede din schemele de mai jos (vezi fig ) : gAlben-deflchle CI galben-porlocajiu NH, NH CI Pt CI Pt NH CI іяотегиі ,,(глп п câte doi atomi de clor (cu NIL isomerul „cis” Acești doi isomeri sunt capabili să anexeze câte doi atomi de clor (cu mărimea valenței platinei până la și creșterea cifrei de coordinație la ), iar produsele reacției arată din nou însușiri deosebite, [șomerul „cis” este astfel portocaliu, iar isomerul „trans” e galben Structura celor doi isomeri este arătată schematic în fig O isomerie perfect asemănătoare este cunoscută și pentru un șir de al ți -complecși cu compuși de adiție, dintre care doi se deosebesc de ceilalți patru Dacă în sfera interioară există trei tipuri diferite de compuși de adiție, numărul isomerilor spațiali crește Astfel, chiar în cazul cel mai simplu de sferă interioară, după tipul А^ВзС, sunt posibile trei structuri diferite, după cum se vede schematic IrQfO СП Р ипн • Pentru complexul cromic de compoziția [Cr(NHș) (OH )Cl ]Cl s’a obținut în-tr’adevăr trei forme diferite, ce sunt caracterizate prin culorile : roșu-violet,cenușiu si verde închis La patru și mai multe Fi la trei adițio Cauza îngreu nării trecerii consta probabil în reacția de polarizare dintre atomul central și compușii de adiț ie, care este într'o oarecare măsură însoțită de prezența legăturilor de „dare" și „acceptare” Prin aceasta se produce fixarea compușilor do adiție, care împiedecă regrupările din sfera interioară sau le face practic imposibile I proprio a atomului central Cu căt Fig — Isomeria eterica tipuri diferite de compuși de Un rol deosebit ), , л influenta unuia dintre compușii de adiție asupra soli- n lexe a altuia £ «o manifeste deosebii do brusc în cazul poziției " Г , iL, Гіей a complecșilor cu cifra de coordinație fi, care sunt cei mai răspândiți rTX til în emisul color expuse, în compușii complecși, «Mnsm/fuenta reprezintă doar un caz special do contrapolarizare, (Ccrneaev, ) Ținând seama de existența transinfluenței se reușește uneon sa se explice fenomene CM® altfel nr fi cu totul inexplicabile Spre exemplificare sa cercetam chimismul formării isomerilor trans” și „cis” ai complexului sus menționa^ [Pt(NH ) Cl După cum arată experiența, prin acțiunea amoniacului asupra KafPtCld se formează întotdeauna un isomer cis Reacția are loc deci după schema : ci— Cl- - - — NH cl- -Pt NH - Pt ci- ei- NH ei Pe de altă parte încălzirea [H(NH ) ]C sau tratarea acesteia cu acizi duce întotdeauna la formarea isomerului trans după schema: NH NH • • CI— NH + Pt î Cl = Pt | NH NH NH Cl- In acest fel, plecând dela ionul [PtCl ] -, se poate obține numai isomerul „cig”, iar dela ionul [Pt(NH ) ]-+ numai isomerul „trans” Din punctul de vedere al explicației de mai sus a transinfluenței (Necrasov, ), aceste rezultate experimentale pot fi interpretate în felul următor : deoarece acțiunea reciprocă a polarizării dintre Pt*-+ și ionul de CI— trebue să fie mai puternică cu molecula NH înlocuirea prin amoniac a unuia dintre CI—[PtCl ]?—, ducând ulterior la o întărire a legăturii complexe a CI—, situat într’o poziție trans față de cel pe care îl înlocuește De aceea în a duna moleculă de amoniac înlocuește uhul din Cl-ь aflat față de acesta într’o poziție cis Invers, înlocuirea uneia dintre moleculele de amoniac din [Pt(NH ) ] -b prin CI— va duce din aceleași motive la slăbirea legăturii NH , care ocupă o poziție trans Drept rezultat N H este înlocuit prin cel de al doilea CI -, care în acest fel se situează într’o poziție trans față de primul După cum rezultă din cele expuse, prezența influenței „trans” complică la maximum cercetarea problemei referitoare la dependența solidității legăturii complexe ■de natura chimică a atomului central și a compușilor de adiție încercând să evaluăm această soliditate, în raport cu ușurința cu care compusul de adiție dat se desprinde din sfera interioară atunci când se desfășoară diferitele reacții de schimb, va trebui să ținej de asemenea și de natura chimică a compusului de adiție aflat în poziție trans față de acela înlocuit Uneori influența acestuia se manifestă atât de categoric, încât chiar în momentul substituirii se produce o restructurare a sferei interioare De exemplu, la hidratarea parțială a ionului complex [Co(NH ) C ]‘, la care ambii CI se găsesc în poziție trans, produsul obținut conține clorul și apa exclusiv în poziție cis [Co(NH ) C ]- - H O = [Co(NH ) (OH )C F CI* trans cis Studiul teoretic al fenomenelor de is amerizare a compușilor complecși arată că ele pot fi just interpretate pe baza polarizării și se supun regulilor simple generale (Necrasov, ) Aprecierea solidității relative a unor legături complexe este posibilă până acum numai în sensul orientării și în linii foarte generale In ceea ce privește importanța naturii atomului central, ionii cu pături cu electroni, cât și necompletați, caracterizați printr’o ax -țiune de polarizare mult mai accentuată, sunt în condiții identice (sarcină, rază) atomi ■centrali mai tipiei decât ionii cu electroni De exemplu, Tl + ( , Д) dă un șir întreg de Hi si cu pătură exterioară, necompictată), diferiți acizi complecși, în timp со Ya+( , X) nu formează deloc astfel de acizi In același fel nu snnt cunoscuți aproape deloc acizi complecși pentru СйЛ+( , Д) și Sr »- ( , A), în timp eo pentru Cd •- ( , A) și Pb? ' ( , A) aceștia sunt destul de caracteristici Deformabili lalea proprio a atomilor centrali se manifestă diferit în funcție de natura compușilor do adiție Dacă aceștia se deformează greu rolul ei este de regulă mic Dacă din contra, compușii de adiție se deformează ușor, deformabilitatea ușoară a atomului central duce la o puternica consolidare a legăturii complexe Prin aceasta, diferența dintre atomii centrali cu electroni, egali ca*sarcină și apropiați ca rază și cei cu electroni (cât și cu pătura exterioară necompletată), se manifestă de obicei cu atât mai pronunțat, cu cât deformabilitatea compușilor de adiție e mai mare De exemplu, fluorurile complexe de Zr +( , Д, electroni) și РЫ + ( , Д, electroni) seamănă mai mult între ele decât iodurile complexe respective Din aceeași cauză soliditatea legăturilor complexe cu compuși de adiție deformabili, în rândul atomilor centrali cu structura analoagă (adică în subgrupele din sistemul periodic) crește de obicei, iar razele acestora se micșorează Atunci însă când există compuși de adiție ușor deformabili, la atomii centrali cu electroni intervine adesea o dependență inversa De pildă, pe șirul Zn +—Cd + —Hg + stabilirea Onorurilor complexe scade brusc, iar aceea a iodurilor complexe crește tot atât de brusc Intensul celor mai sus expuse rezultă că stabilitatea legăturii ce depinde de natura compușilor de adiție nu poate fi cercetată decât odată cu examinarea naturii compoziției chimice a atomului central Nu se poate afirma, de exemplu, că din seria ionilor F-J-C - — Br-— J-(a căror deformabilitate crește repede), legătura F— sau J- va fi în toate cazurile cea mai stabilă Se poate mai curând deduce următoarea regulă : pe măsură ce deformabilitatea proprie a atomului central crește, stabilitatea maximă a legăturii complecșilor se schimbă în această ordine dela F— către J— Intr’adevăr, pentru atomii centrali creu deformabili (Al +, Si + etc ), cei mai stabili sunt complecșii flucrurilor, iar cei mai ușor deformabili (Hg-+, Ag?+ etc ) sunt acei ai iodurilor Existența regularității de mai sus este determinată probabil de diferențierea, i ambele cazuri relativă, a tensiunii electrostatice dintre atomii centrali și compușii de adiție, precum și dintre acțiunile lor polarizante (inclusiv efectul de dispersiune) La atomii centrali greu deformabili rolul principal îl deține primul factor, din care cauză ionii cu același fel de sarcini electrice sunt mai puternici, iar atracția se exercită asupra celui mai mic(F—), Dimpotrivă, la atomii centrali ușor deformabili, rolul principal îl are acțiunea de polarizare reciprocă, care intervine în cazul compușilor de adiție mai ușor deformabili (J—) Un material interesant ne oferă cercetarea comparativă a proprietăților unor complecși de același tip, derivați ai elementelor trivalente analoage seriei Со—Rh—Ir Din cauza slăbirii treptate a disocierii acide a ionului [Е^Н^ОНг]’** prin trecerea dela Со către Ir, rezultă că acțiunea polarizantă a atomului central din această serie slăbește de asemenea Soliditatea legăturii complexului clorului în ionul [EfNHglsCl]** crește însă la trecerea dela Со către Ir Prin aceasta se confirmă importanta defamabilității proprn a atomilor centrali pentru soliditatea legăturilor studiate Dacă compusul de adiție este un ion al acidului oxigenat, atunci adiția lui Ia atomul central are de obicei loc prin oxigen Legătura complexului va fi de data aceasta cu atât mai puternică, cu cât va fi mai mare acțiunea polarizantă dintre atomul central fii oxigen, adică cu cât va fi mai slab polarizat acesta de către atomul central al anionului însuși De aceea intrarea complecșilor în sfera interioară este mult mai caracteristică, de exemplu, pentru SO -și CO -decât respectiv pentru C -și NO - (rolul sarcinii din atomul central) sau pentru CrO^ - și SO - față de SO și CO -(rolul volumului atomului central) Condiții prielnice pentru formarea complecșilor simt create în acest caz numai într un anumit interval (destul de mare de altfel), de raporturi dintre forța câmpului atomului central și atomul nostru Lipsa acestor raporturi pentru folosul ultimului duce la facilitarea eliminării compusului de adiție din sfera interioară, în timp ce schimbarea lor m favoarea atomului central determină distrugerea Compușilor de adiție și desprinderea oxigenului care face legătura complexă si care rămâne singur în sfera interioară In timp ce toți ionii elementari pot fi socotiți sferici, pentru compușii de adiție complecși forma lor are o importanță mare, care este strâns legata do tipul de structura De exemplu ionul SO este un tetraedru, la oare în contact direct cu atomul central vine numai oxigenul care ocupă unul din unghiurile lui Poziția generala a ionului de în fifera interioară corespunde deci unei piramide triunghiulare așezate eu baza către exterior Datorită acestui fapt, stratul cel mai apropiat de atomul central SO a~ nu ocupă u fT Y + r, deformabilitatea ușoara a atomului atou Я MU, rii ^mplexe Prin aceasta, diferența dintm atonm cei i cu electroni, egali ca sarcina și apropiați ca rază яі cei cu electroni (rât SI cu рашга exterioara necompletată), se manifestă de obicei eu atât nai pr nun tot ? o’ CO,’”””i,w * «*• '•«** de adiție deformabi i, în rândul atomilor centrali cu structura analoagă (adică în subgrupei dm sistemul peiioilic) crește de obicei, iar razele acestora se micșorează Atunci însă când exista, compuși de adiție ușor deformabili, la atomii centrali cu electroni intervine adesea, o dependența inversa De pildă, pe șirul Zn -f Hg +sUbilirea Onorurilor complexe scade brusc, iar aceea a iodurilor complexe crește tot atât de brusc In sensul celor mai sus expuse rezultă că stabilitatea legăturii ce depinde de natura compușilor de adiție nu poate fi cercetată decât odată cu examinarea naturii compoziției chimice a atomului central Nu se poate afirma, de exemplu, că din seria ionilor F-~—Cr~—Br——J—(a căror deformabilitate crește repede), legătura F- sau J- va fi în toate cazurile cea mai stabilă Se poate mai curând deduce următoarea regulă : pe măsura ce deformabilitatea proprie a atomului central crește, stabilitatea maximă a legăturii complecșilor se schimbă în această ordine dela F— către J— Intr’adevăr, pentru atomii centrali greu deformabili (Al +, Si + etc ), cei mai stabili sunt complecșii fluorurilor, iar cei mai ușor deformabili țHg-+, Ag- - etc ) simt acei ai iodurilor Existența regularității de mai sus este determinată probabil de diferențierea, în ambele cazuri relativă, a tensiunii electrostatice dintre atomii centrali și compușii de adiție precum și dintre acțiunile lor polarizante (inclusiv efectul de dispersiune) La atomii centrali greu deformabili rolul principal îl deține primul factor, din care cauză ionii cu același fel de sarcini electrice sunt mai puternici, iar atracția se exercită asupra celui mai mic(F-) Dimpotrivă, la atomii centrali ușor deformabili, rolul principal îl are acțiunea de polarizare reciprocă, care intervine în cazul compușilor de adiție mai ușor deformabili (J—) Un material interesant ne oferă cercetarea comparativă a proprietăților unor «complecși de același tip, derivați ai elementelor trivalente analoage seriei Со—Rh—Ir Din cauza slăbirii treptate a disocierii acide a ionului [E(NH ) OH ]’“ prin trecerea dela €o către Ir, rezultă că acțiunea polarizantă a atomului central din această serie slăbește de asemenea Soliditatea legăturii complexului clorului în ionul [E(NH ) (' ]“ crește msâ la trecerea dela Со către Ir Prin aceasta se confirmă importanta deformabilității proprii a atomilor centrali pentru soliditatea legăturilor studiate Dacă compusul de adiție este un ion al acidului oxigenat, atunci adiția Im la atomul central are de obicei loc prin oxigen Legătura complexului va fi de data aceasta cu atât mai puternică, cu cât va fi mai mare acțiunea polarizanta dinție atomul central si oxigen, adică cu cât va fi mai slab polarizat acesta de către atomul central al amonuhu însuși De aceea intrarea complecșilor în sfera interioară este mult mai caracteristica, de exemplu pentru SO ~si CO -decât respectiv pentru C -și N - (rolulsarcinii dm atomul central) sau pentru CrO?- și S *- față de SO^-și CO * (rolul voluniulmatomidur centr^ și atomul nostru Lipsa acestor raporturi pentru folosul ‘ 'u ut- «‘ț*‘ ‘'j“‘Ио lui poaiția generală a ionului do SO^-iu sfera interioară corespunde deci UI‘ei \ а ни ,ы de atomul central S ?~ nu ocupă nor Datorită acestui fapt, șirului cel unu apropia o , o xniin decât ionul elementar do O Acele cazuri în care SO -ocupă do T'и n do е OH- + H+ + - - H+ Ca exemple pot servi ionii complecși [Rh(NH ) OH ] + și [Pt(NH ) OH ] +, pentru care, în soluții, are loc echilibrul următor (în dreapta sunt date valorile constantelor respective de disociere) : [Rh(NH ) OH ]- [Rh(NH ) OH]- + H* К = -® [Pt(NH ) OH ] [Pt(NH ) OH]~ + И* К = - II Ca atare anexarea complexă a apei apare din această cauză caracteristică doar pentru atomii centrali, la care forța câmpului este dispusă într’un anumit interval (destul de mare de altfel) De exemplu, K+ nu formează cristale hidratate deoarece forța câmpului lui este prea mică, iar P + întru cât forța câmpului lui este prea mare Spre deosebire de apă, a cărei soliditate ca adiție se determină în special în acțiunea de polarizare a atomului central, la amoniac (ca și laCN—) aceasta are o importanță mai are, precum se vede din dejormabilitatea lui De aceea, structura păturii electronice exterioare a atomului central joacă în cazul de față un rol principal Condițiile cele mai priel шее pentru adiția complexă a amoniacului, se crează prin combinarea acțiunii puternice de polarizare cu o deformabilitate relativ ușoară a atomului central, rum e cazul la majoritatea ionilor cu pături exterioare de electroni și la cele necompletate Aici este însă pobibila apariția ionilor complecși extrem de stabili, ca de exemplu [eo(NH )eP+ în care amoniacul nu se desprinde nici prin tratarea sărurilor lui eu acizi concentrați puternici, lomzaj ea, sub acțiunea câmpului de forță a atomului central (după schema NH ’>NH -’bH + etc ) este mult mai puțin caracteristică pentru amoniac decât pentru apă și are loc mult la reacția NH cu ionii de Hg + și Att*+) Ca exemple stndiatt pot servi următoarele date (Grunberg și Fayerman, ) (Rh(NH ) ]- [Rh(NH ) NH ]- - H’ К , - * [Pt(NHă)e]— [Pt(NH ) NH ]- - II* X = - Puternică a constantei de disociere la trecerea dela primul cation la al doilea este determinata nu numai de creșterea sarcinii pozitive a atomului central, ci și de ionul complex în întregime, ceea ce împiedecă pătrunderea ionului de H+odată desprins Deși în comparație cu rolul sarcinii atomului central însuși, acest efect are o importanță secundară, totuși influența Ini se manifestă în toate celelalte cazuri analoage de disociere acidă a catio coțnPtex (de exemplu la ionizarea moleculei de apa care se află în sfera interioară) Dimpotrivă, la disocierea acidă a anionului, creșterea sarcinii negative este însoțită de micșorarea valorilor constantelor respective, deoarece asocierea inversă a ionului de H+ odată desprins este în acest caz ușurată Din compararea datelor pentru ionizarea apei și a amoniacului sub acțiunea câmpului de forță a acelorași atomi centrali, decurge faptul că raportul dintre constantele respective reprezintă aproximativ Deoarece constanta de disociere a apei este e^ală cu IO- , constanta disocierii acide a NH într’o soluție apoasă (dupăschema NH XH' + - H-) trebue să aibă o valoare infimă de ordinul - Deoarece avem de a face de obicei cu compuși complecși in soluții apoase, reacția de înlocuire care se întâlnește cel mai des în sfera interioară este hidratarea acestora Hidratarea decurge lent, iar poziția echilibrului și viteza procesului pot servi până la un anumit grad ca o măsură a existenței relative a legăturii dintre compusul de adiție supus înlocuirii prin apă și atomul central dat Ști de exemplu, că în complexul [Co(NH ) X ], unde X = NO ~, Cl“ sau NO primul dintre aceste resturi acide, la fel ca și NH , nu este înlocuit prin apă, cel de al doilea în aceleași condiții este înlocuit numai parțial, iar cel de al treilea în întregime; deci se poate spune că NH și NH ~ sunt legați mai solid cu Со * decât CI-, iar ultimul este legat mai solid decât NO ” In unele cazuri asemenea serii de compuși de adiție, după soliditatea efectivă a legăturii bomplexe (în soluții apoase), s’au stabilit mai detailat Astfel, pentruPt în calitate de atom central, se obține următorul șir de anioni monovalenți (Grunberg și Rea-cicov, ) г NO — LiJ • H O - H O mm LiJ NH LiJ • NH - NH mm bilității lui proprii), o valoare din ce în ce mai mare începe să o capete deformabilitatea compusului de adiție Deoarece la amoniac aceasta este mult mai mare, dipolul indus ce apare prin pulverizare, va fi mai mare decât la apă Prin însumarea dipolului constant cu electrostatice a compusului de adiție neutru cu atomul central dat Din cele expuse I Ca +), mărimea dipolului rezultant trebue să fie mai mare pentru apă, iar când atomii — Ж Ж ж Ж ж * ,Ж ж ж ж «Ж ж - « ж -ж - — Pe măsura creșterii acțiunii polarizante a atomului central (și în special a deforma-compusului de adiție Deoarece la amoniac aceasta este mult mai mare, dipolul indus ce apare prin pulverizare, va fi mai mare decât la apă Prin însumarea dipolului constant cu cel indus se obține un dipol rezultant a cărui valoarea redă la bază soliditatea legăturii ai sus rezultă că în cazul atomilor centrali care polarizează slab, fiind greu deformabili (de exemplu Ca +), mărimea dipolului rezultant trebue să fie mai mare pentru apă, iar când atomii centrali polarizează mai puternic și sunt mai ușor deformabili (de exemplu Cd ) mărime» dipolului rezultant este mai mică pentru amoniac Cât de тате este valoarea deformabilității proprii a atomului central se vede din rezultatele calcului teoretic aproximativ al energiei asocierii complexe dintre H?O și NH-cu ionul Ag+, făcând abstracție de (A) și ținând seama de (B) și de deformabilitatea ultimului : Reacția А В Ag+ OH» = [Ag • H ]+ - L - , kcal Ag+ - NH = [Ag • ВД+ + - „ Precum se vede din aceste date, în lipsa deformabilității proprii a Ag-ь, ar fi trebuir ca legătura acestuia cu apa să fie mai trainică, în realitate însă e mai solidă legătura cu amoniacul Trebue să constatăm că acest calcul se face fără a se ține sema de acțiunea de disper-siune, care de asemenea trebue să fie mai mare în cazul amoniacului raze, srruc- t- și Со ' sunt foarte apro- Din cele expuse mai sus rezultă că acceptând noțiunile de polarizare din punct de vedere teoretic, putem lămuri destul de bine însușirile compușilor complecși și felul cum se desfășoară reacțiile sub aceste auspicii Totuși ni se pun o serie întreagă de probleme, care nu par rezolvabile numai pe baza acestor concepții De exemplu, prin toate caracteristicele lor (sarcini tura păturilor electronice exterioare) ionii de Fe piați unii de alții Cu toate acestea, în însușirile unora dintre compuși se observă diferențieri categorice Astfel, la Co ^, amoniacații sunt mult mai stabili decât hidrații; la Fe + situația este tocmai inversă, etc Cu toate aceste incertitudini parțiale teoriile de polarizare nu își pierd valoarea lor ca [ir conducător în studierea însușirilor compușilor anorganici, deoarece în stadiul actual de desvoltare a științei ele ne dau norme de sistematizare și înțelegere mai cuprinzătoare decât oricare alte interpretări ale (aptelor XV LEGEA PERIODICA, CA BAZA A SISTEMATICII CHIMICE „rând însușirile diferitelor elemente chimice, vom vedea că în marea * :“e° s «S-*» ™'L Bs- ™ io tf C * larcino pozitivă o nucleului \ Fig — însușirile periodice și neperiodice ale elementelor co- elementelor variază în special linear (în funcție de duritatea lor și care respunde liniilor K, L și M) Un exemplu potrivit de funcție periodică bine exprimată îl dau volumele atomice, adică volumele ocupate de atomii-gram ai elementelor în stare solidă Caracterul linear al funcției pentru frecvențele oscilațiilor este determinat de faptul că acestea sunt condiționate direct de mărimea sarcinii pozitive a nucleului Dimpotrivă, însușirile ce variază periodic sunt în legătură eu părțile exterioare ale atomului, adică cu repartiția spațială a electronilor din jurul nucleului Esența fundamentală a legii periodicității constă în aceea că desvoharea succesivă a structurilor atomice se desfășoară odată cu repeta adică a formațiilor electronice asemănătoare, desvoltare care progresează pe măsura creșterii sarcinii pozitive a nucleului (deci și a numărului electronilor exteriori) De aceea toate însușirile legate de repartiția electronilor în atomi trebue să varieze de asemenea periodic, fapt care se și observă în special la volumele atomice Deoarece pe șirul elementelor analoage structurile electronice sunt asemănătoare, nu însă identice, la treceri de acest fel prin fiecare șir nu se observă o simplă repetare a însușirilor, ci o variație mai mare sau mai mică, bine determinată într o direcție oarecare Aceasta se datorește îndeosebi creșterii razelor elementelor analoage pe măsură ce sporește numărul straturilor electronice ее le conțin * § Elementele Dna dintre caracteristicele cele mai importante ale elementelor este, din punct de vedere practic, răspândirea lor în natură Mai jos sunt comparate cifrele procentelor atomice pentru elementele cele mai răs- pândite în scoarța terestră , H , Si , Al , Na , Fe , Ca , Mg , К , Ti , C , P , N , Mn , S , rezultă din datele de mai sus, din numărul total al atomilor hidrosfera si După cum ce compun scoarța terestră (toate trei învelișurile — atmosfera, litosfera), , % se repartizează la numai elemente, celelalte totalizând doar , % Este interesant de notat faptul că elementele cele mai răspândite în natură sunt caracterizate prin sarcini pozitive relativ mici ale nucleelor Studiul compoziției chimice a părții inferioare a atmosferei, care se află în legătură directă cu partea superioară a litosferei, nu întâmpină prea mari greutăți, deoarece conținutul ei în elemente, luate separat, este practic același pe toată întinderea globului pământesc De asemenea se poate determina relativ ușor cantitatea elementelor ce există în masele de apă ale suprafeței terestre (hidrosfera) Pentru scoarța terestră solidă (Uiostera) o astfel de evaluare este mult îngreunată de extraordinara varietate a mineralelor, precum și de neuniformitatea repartiției lor Un factor important îl constitue de asemenea si imposibilitatea de a pătrunde mai adânc în scoarța, terestră din cauza regimului caloric predominant : La fiecare m temperatura creste în medie cu ° Datorită în parte și acestui fapt, adâncimea maximă a unei mine săpată artificial, reprezintă actualmente numai , km, iar o gaură de foraj km Totuși, în astfel de cazuri, însăși natura vine în ajutorul omului până la un anumit punct Datorită deplasărilor geologice care au desvoltat straturile interioare ale litosîerei, aceasta a ajuns să fie cercetată pană la o adâncime de km Ьлаіиаіел apioxiinativâ a repartiției relative a diferitelor roce, ca și rezultatele câtorva mu de analize o ) următoare» ordine a răspândirii aproximative a elementelor (ea ordonata servește procentelor atomice) După cum se vede din această figură, raspamlirea relativa a elementelor în scoarța terestră, deși foarte complicată, reprezintă totuși, in mod categorie, o funcție periodică a sarcinii pozitive a nucleului Astăzi se poate principial considera ca stabilit faptul că toate elementele chimice nrezente în toate mineralele Totuși conținutul majorității acestora, în fiecare fragment m parte este atât de mic, încât poate fi stabilit numai prm cercetări speciale U dreffisnrerea praeiic» a analizelor de roeo astfel do „nrtne n l intra m consider^ - Aceasta i referă la evaluarea elementelor Celor mai risipite (ele sunt subevaluate) , n , elementele cuprinse în scoarța terestra, o^miamirf omenș* (X § ) conține un număr mie după etim se poate vodca din comparația do mm jos care arat» conținutul în procente și în gTOtltote: Klrmrntul O St Al Fe Ca Na К M« II Tt CI P C S N ScoM* tete*- & O | ga O tf , , , , « In timp ce pentru majoritatea elementelor este caracteristică, în condiții obișnuite, existența unei singure substanțe simple, altele sunt caracterizate prin alotropic (II § ) Aceasta poate fi în general determinată atât de diferența dintre structurile cristaline (de exemplu grafitul și diamantul) cât și de numărul diferit de atomi ai moleculelor (de exemplu oxigenul și ozonul) In ambele cazuri substanțele simple corespunzătoare arată însușiri mai mult sau mai puțin deosebite unele de altele In ex- punerea ce urmează vom lua în considerare numai modificările obișnuite ale elementelor Fig — Schema structurii globului pământesc Un caz cu totul special de alotropic are loc la hidrogen In condiții obișnuite acesta constă dintr’un amestec stabil (în echilibru) de trei părți ortohidrcgen și o parte para-kidrogen Ambele stări din amestec au una si aceeași compoziție, corespunzătoare formulei Hj și (mai ales din punct de vedere practic) însușiri chimice identice: ele se deosebesc Fig — Conținutul preponderent al elementelor din globul pământesc însă în unele însușiri fizice Astfel, punctele lor de fuziune (în scara absoluta) se găsesc la , ° respectiv , °, iar punctele de fierbere (sub nnn presiune) la , ° respectiv , °, O deosebire mai esențială se observă în ceea ce privește căldura specifică și conductibilitatea calorică, a căror măsurare poate servi la determinarea conținutului fiecărei forme în amestecul respectiv După cum se vede din fig »compoziția amestecului variază La temperaturile scăzute în favoarea parahidrogenului 'Totuși un echilibru se stabilește, шаі încet sau mai repede, în prezența unor catalizatori (exemplu, negrul de platina) Existența ambelor forme alotropice ale hidrogenului este în legătură cu caracterul diferit ai rotației proprii a protonilor ce intră în compoziția moleculelor de H* Se presupune că la ortohidrogen aceștia se rotesc hi jurul axei lor într’o anumită direcție, iar la parahidrogew in direcție opusă Un asemenea „spin” al nucleelor de hidrogen este prin cameterul lui identic cu spinul electronilor, fiind însoțit de asemenea și de prezența căm purilor magnetice Acestea însă sunt mult mai slabe decât cele ce apar la spiuid electronic « un CAZ cu heliul lichid trece din forma ал I hoîîui îî are însușiri cu totul ДО Poro Orh t i іллвлкп dл cnr icteristio avem la Prin răcire până Ія (ot nl heliul ) într’o Altă formă (așa numitul heliul ) In j ""Jhilo în mole privințe Altfel, el diepune de o aupra- fluiditate (C’apița, ), adică manifesta practic o lipsă , totală dc viscozitate, iar conductibilitatea lin termică ея>, mult mai maro decât chiar aceea a argintului Jeoria însușirilor speciale ale heliuhii П a fost elaborata de Lan-dau ( )* Tn condiții obișnuite, se găsesc în stare ga-zousă numai II, N, O, F, CI și gazele inerte adică clementele situate în partea dreaptă de sus a sistemului Lichide, în condițiile obișnuite, sunt Br și Hg Printr’o încălzire ușoară se poate menține în stare lichidă și Cs (temperatura de fuziune-f- ) precum și Ga (+ °)' Toate celelalte elemente simt solide în condiții obișnuite In stare liberă marea majoritate a elementelor are un aspect metalic cu nuanțe dela alb argintiii până la cenușiu închis și aceasta nu se referă numai la metalele tipice, ci-și îa un șir de metaloizi: C(grafit), Si, As, Se, Te Numai puține elemente care își păstrează aspectul metalic au alte nuanțe Astfel, Cu este colorat în roșu, Au și ■?Xf * + , / — / f - A ■ ш ■ iN ' / Ьl Rb • >o го x со ос те Sarcina pozitiva o nucleului ' Fig — Potențialul de ionizare a elementelor Ct în galben, Bi se caracterizează printr’o nuanță roșiatică, Pb prinți una albâ-btruie, iar J printr’una violetă Dintre elementele care n’au aspect metalic, S este colorat galben, în verde-gălbui toarte palid, CI în gaLben-verzui și Br roșu-cafeniu Incolori sunt II, N, O și gazele inerte, iar dintre elementele solide numai loftlorul (alb) și carbonul (diamantul) După cum arată enumerarea fă-rută, pentru toate elementele cu perioade, în afară de brom și de И іОО Orh о Un cm cu totul deosebit do caracteristic avem la tata nn răcire până la - heliul lichid trece din formă sa obișnuită (ața numitul heliul I) mtr o a U f ormă (așa numitul heliul ) In timp ce heliul I, prin însușirile lin, este asemănător ce o Uit a ,, h ș flnid tafe (Capița> l )> a(iică manifesta practic o lipsă totală de viscozitate, iar conductibilitatea lui termica este mult mai maro decât chiar aceea a argintului Гео na însușirilor speciale ale hehuhii II a fost elaborata de I an-dan ( ) In condiții obișnuite, se găsesc în stare ga-zoasă numai H, N, , F, CI și gazele inerte adică elementele situate în partea dreaptă de sus a sistemului Lichide, în condițiile obișnuite, sunt Br și Hg Printr’o încălzire ușoară se poate menține în stare lichidă și Cs (temperatura de fuziune+ ) precum și Ga (-j- °)’ Toate celelalte elemente sunt solide în condiții obișnuite In stare liberă marea majoritate a elementelor are un aspect metalic cu nuanțe dela alb — Рога ~ в ЧОО ° ^ Fig — Echilibrul modificărilor alotropice ale hidrogenului argintiu până la cenușiu închis și aceasta nu se referă numai la metalele tipice, ci-și la un șir de metaloizi: C(grafit), Si, As, Se, Te Numai puține elemente care își păstrează aspectul metalic au alte nuanțe Astfel, Cu este colorat în roșu, Au și Cs în galben, Bi se caracterizează printr’o nuanță roșiatică, Pb printr’una albăstruie, iar J printr’una violetă Dintre elementele care n’au aspect metalic, S este colorat galben, F în verde-gălbui foarte palid, CI în galben-verzui și Br în roșu-cafeniu Incolori sunt H, N, O și gazele inerte, iar dintre elementele solide numai fosforul (alb) și carbonul (diamantul) După cum arată enumerarea făcută, pentru toate elementele cu — perioade, în afară de brom și de пч -gazele inerte, aspectul metalic este caracteristic Elemente’e ce n’au acest aspect sunt concentrate în partea dreaptă de sus a schemei sistemului periodic, însușirile fizice ca temperatura de fuziune, greutatea specifică, duritatea, etc depind într’un grad important de rețeaua cristalină și, la drept vorbind, pot fi supuse unei comparații chimice numai dacă aceasta este identică pentru elementele comparate In general însușirile lor arată o dependență periodică care depinde mai mult sau mai puțin de sarcina pozitivă a nucleului Una dintre principalele caracteristice numerice ale însușirilor atomului este mărimea potențialului său de ionizbre (XIII, § , ) Aceste mărimi (în volți) ce se referă la ruperea primului electron dela atomul neutru, sunt comparate pentru un întreg șir de elemente în fig După cum se vede din figură, potențialul de ionizare este clar formulat ca o funcție periodică a sarcinii pozitive a nucleului Mai mult de trei pătrimi din toate căsuțele sistemului periodic sunt ocupate de elemente de tipul metalelor însușirile lor fizice comune trebue comparate ceva mai detailat Marea majoritate a metalelor cristalizează după unul din cele trei tipuri de rețele spațiale, ce sunt caracterizate printr’o mare densitate în așezarea particulelor (XII, § ) Comparațiile date pentru structurile cristaline includ de asemenea și distanțele minime (d în Angstromi) dintre nucleele atomilor vecini Cs Rb Rețea de cub centrat W , Sr , Ca Na Li Nb Ta , , , , Rețea de cub cu muchii Ag Au Al Pt , , , , Mo , Fe , centrate Pd Ir , , Rh Pb , i ■ ' '-r Rețea hexagonală cu așezarea densă a partimdelor Hf Hg Cd Ti Re Os , , , , , , «Comparația mai cuprinde și alte însușiri ale metalelor întocmirea n toate cazurile descreșterii însușirilor respective Pr Mg Zr , , , Cu , Co , Zn , tabelelor Ru Be , corespunde (°C) descreșterii însușirilor respective Temperatura de fuziune w Zr • ■ Be \a Re Th Mn Sr Ta Ti U Ba Os Cr Cu Al Mo Pt Au Mg Nb ' V Ag • Sb Ru Pd Ra Zn Ir Fe Ge Pb Hf Co Ca Cd Rh Ni > La TI Temperatura de fierbere (°C) w Rh Co Ga Re Pt Ni La Os Pd Ge Pb Hf Mo Cu Sb Ta Nb Al Bi Th U Su Ba TI Fe Cr Ca Zr V Mu TI Ir Au Iu Sr Ru Be Ag Rb Hg Ra Mg Zn Na К Rb -Ls Hg Bi Sn Li In Na o Oh w Rh , Ir ? , Ru , Pi Pd , Re TI , Au , Pb , W , Th , U IR, Ar , Ta , Mo , HR , Bl , r Cr Ofi Ta W Ir , Ru , Ge , Mo Mu Greutate ярссі/М • Qll , fin , N « Cr , Co , Zfl , Cd , Nd , Nb , C e , Fc , Pr , Sm , Sb , Mu , Zr , , La , Duritate (După Моон) Со , Al Pd Ag , Zr , Mg , Fe , Bi , Pi , Zn , Ti Au , Ni Cd Sb Sn Cu Ca Ga , Sc , V f, Cfl , - Ar , Be , Ge M Mg , Ra , Ca , Ti , Rb , Ba , Na , Al , К , » Sr , / Li , - Pb , Ga , In TI Z* LI , К , Na , Rb , e • Ce , Dilatarea volumului (Mg Св , Cd , Sn , ( Ni , Rh , Rb , TI , Mn , El , Ta , К , Zn , Ag , Co Os , Nb , Pb , Ga , Pd , ir , Li , Mg , Cu Fe , Mo , In , Al , Au , Pt , W , ' * - • • * **£ X X Z Compresibilitate (Hg - ) • • X Cs , Bi , Ga C >, Mn , Mo , Rb , Mg , Sn , Cu , z - Ni ^ , К , Sb , Zn , Au W x , Pt , Na , Pb , Al , Fe , w , Li , TI , Ag , Pd , Ca , Cd , • Cr , • Ta , • ✓ Vănă acum este greu de spus dacă avem aici o combinație chimica bine determinata sau un derivat do tipul soluțiilor solide Pentru gazele inerte grele (Ar, Kr, Xe) se cunosc mai de rnuit cristale hidratate stabile mimai la tomperaturî joase, având oomponț a E • H O, U tenor в;a ețabdit atenta analoagă a crisalului hidratat și pentru radon (Nichitin, , ) S a obținut de ase-menea compuși relativ stabili pentru Rn și Xe cu fenolul, având formula generala E • СчНлОІІ (Nichitin, ) Apariția acestor compuși este probabil datorita forțelor lui Van-der Waals Același lucru se poate spune și în ceea ce pnvește topirea ce are loc cu descompunerea derivaților de compoziție Ar ■x: BFf (®= , , , , , ) la tempe-rtauri joase, după maximele din diagrama fuzibditații sistemului Ar В з- Reacția dintre elemente se desfășoară de obicei cu atât mai energic, cu cât ele se deosebesc mai mult în ceea ce privește caracterul lor chimic De aceea, de exemplu, temperaturile de formare ale compușilor dintre elementele aceleiași perioade sunt de obicei cu atât mai man cu cât sunt situate mai departe unele de altele Ca exemplu care să confirme această re jos căldura de formare a unor compuși din elementele perioadei și Deoarece formulele acestor compuși sunt diferite, datele lor nu se pot compara direct și trebue aduse în prealabil la o formă comparabilă In acest scop, căldura de formare a moleculelor-gram se împarte la numărul legăturilor de valență ce există în compus, obținându-se astfel toate mărimile raportate la un gram echivalent (așa numita căldură de formare „ la legătură ” ) Ultimele se pot compara direct unele cu altele Desfășurarea calculului se poate vedea din datele tabelei de mai jos : zemplu, temperaturile de formare ale compușilor dintre elementele dăm mm Compusul NaCl • MgCl A C SiClg PC Li O BeO B O C n o Căldura moleculară de formare (kcal) , , , , , , • ’ , , , , Numărul legăturilor de valență • Căldura de formare la legături (kcal) , , , , , , , , , ЛІ La folosirea căldurii de formare a compușilor în vederea obținerii diferitelor concluzii referitoare la însușirile elementelor, nu trebue să pierdem din vedere că această căldură este o mărime foarte complicată De exemplu căldura de formare a NaCl ( kcal pe mol g) se compune în esență din efectele calorice ale următoarelor procese (vezi VIL § , ) : trecerea sodiului metalic din stare solidă în stare gazoasă atoinieă( — kcal), detașarea electronilor din atomii gazoși de Na (— kcal), disocierea moleculelor н do clor în atomi (- kcal), captarea electronilor de către atomii de clor ( - L J comprimarea ionilor gazoși do Na+ și CI— cu formarea cristalului de NaCl (-}- kcal După cum se vede din aceste date, primele trei procese se desfășoară cu absorbție de energie iar ultimele cu degajare do energie Căldura de formare a NaCl constatată experimentai precum și dintre B + ( , A) și Si + ( , A) Aici totuși n’are importanță numai raza, ci și diferența dintre structura păturilor electronice periferice Acest lucru se vede-din aceea că Li+( , A) seamănă în multe privințe cu Mg + ( , A), deși razele efective ale ambilor ioni sunt în ambele cazuri egale Această asemănare este desigur condiționată de creșterea acțiunii polarizante la o trecere dela păturile periferice cu electroni la heliu, ceea ce face ca Li+ să se ,,apropie"’ într’o oarecare mărură de Mg + In legătură cu aceasta stă probabil discontinuitatea bruscă constată la trecerea dela elementele din perioada treia spre cele respective din perioada doua Schimbarea structurii electronice periferice dela la electroni (și invers) influențează destul de brusc însușirile ionilor O astfel de schimbare are loc la trecerea în sistemtd periodic, dela șirul din perioada a -a (Cu—Br) la elementele respective din perioada a -a (Na—CI) Din cele expuse mai înainte (XIII, § ) se vede că ionii cu pătura periferică cu electroni sunt caracteri- II zați printr’o acțiune polarizantă mult' mai mare și printr’o deform abilitate proprie deosebită de cei cu pătura periferică cu electroni Datorită acestui fapt, la valența lor caracteristică elementele din perioada a -a nu numai că se apropie brusc prin multe însușiri de elementele respective ale perioadei a -a, dar adesea le și depășesc, ceea ce la face să apară mai apropiate de elementele perioadei a -a decât analogii lor, cei mai apropiați (în cazul ionilor E foarte ușor deformabili, ei făcând parte din familia cuprului, „ saltul ” lor pe linia însușirilor depășește chiar perioada a -a) In același fel „ saltă ” și ionii cu electroni în perioada Este important să avem în vedere această situație, pentru a înțelege legile ce intervin în sistemul periodic Influența structurii celei de a doua pături electronice periferice se exercită asupra proprietăților cu atât mai intens, cu cât aceasta conține mai puțini electroni Ea este foarte puternică atunci când în pătura periferică există un singur electron (atomii Cu și analogii lui) și se mai manifestă destul de pronunțat când există doi electroni, dar slăbește brusc pe măsura creșterii numărului electronilor acestora Aceasta în ceea ce privește compararea însușirilor atomilor sau ionilor pentru anumite valori date ale razelor Ultimele depind nu numai de structura păturii periferice, ci și de aceea a tuturor păturilor electronice interioare Intr’adevăr, trecerea uneia sau a alteia dintre structuri prin șirul trebue să fie însoțită de creșteri succesive (și din ce în ce mai brusce) ale acțiunilor câmpului pozitiv a nucleului asupra părților exterioare ale atomului sau ionului, ceea ce (când numărul total al straturilor electronice rămâne neschimbat) duce inevitabil la micșorarea razei lor De exemplu, în urma completării stratului inferior dela la electroni, la familia lantanidelor, razele ionilor lor trivalenți se micșorează succesiv dela , Ala La + ( , , , , ) până la , Â la Cp + ( , , , , ) Micșorarea razei, care are loc la familia lantanidelor („comprimarea lantanidică”), influențează nu numai asupra, ionilor ci și asupra atomilor neutri (la care pătura ce se completează este ce a de a treia exterioară) Acest fapt se manifestă foarte puternic de asemenea și asupra elementelor postlantanice din perioada a -a (Hf, Ta, etc ), determinând micșorarea razelor atomilor și ionilor lor, după cum se vede, de exemplu, din comparația următoare pentru membrii din șirul : ' Elementul Ti Zr Hf Th Raza atomului Â-o- • • , , , , Raza ionului Е +(Д) , , , , Prin comprimarea lantanidică, raza atomului și ionului de Hf devine mai mică decât chiar la Zr Legături apropiate de cele de mai sus se observă aproximativ până la șirul din perioada (Pt) O consecință extrem de importantă provocată de comprimarea lantanidică este micșorarea razelor elementelor din șirurile din perioada a -a și apropierea bruscă a acestora (prin însușiri) de analogii lor din perioada a -a, precum și îndepărtarea față de analogii ei din cea dea -a (dacă aceștia există) De pildă Hf, prm toate însușirile chimice, seamănă extraordinar cu Zr și se deosebește destul de mult de Th Același lucru determină marea asemănare dintre Nb și Ta, Mo și W (în timp ce W se deosebește mult de U), precum și de metalele lantinice din perioada și Prin analogie ne putem aștepta ca elementul Nr să stea mult mai aproape de Re sub raport chimic decât de Mn Pentru unele însușiri ale ionilor (de pildă colorația) o importanță deosebită o are, după cum se pare, prezența păturii electronice necompletate, independent de faptul dacă ea este interioară sau periferică In special, ionii colorați sunt dați doar de către unele elemente din perioadele mari situate în șirurile , pentru care este caracteristică prezența păturilor electronice necompletate O asemănare oarecare a însușirilor dintre diferitele structuri caracterizate prin ionii din pătura electronică exterioară depinde foarte mult de natura celui de al treilea ion, ce intră în combinație cu fiecare dintre cei dați Dacă, de exemplu vom compara Nn ( , Ă), Kb ( , Â) și Sr f ( , Â) cu electroni cu Ag+( , Â), TI I ( , Â) și Pb ' ( , Â) CU și ( + ) electroni, atunci vom vedea că și unii și alții ee aseamănă în ceea ce privește, anionii greu deformabili (F-, NO , , SO/", dar «e deosebesc esențial de U , Br , J-, S ~), care sunt ușor deformabili Deosebirea este cu atât mai accentuată, cu cât este mai mare deformabilitatea anionilor (vezi fig și textul aferent) Acest lucru trebue să-l avem întotdeauna în vedere la compararea elementelor ce fac parte din diferite subgrupe a uneia și aceleiași grupe din sistemul periodic z La compararea compușilor analogi ai elementelor din subgrupe diferite întâlnim do obiceiu o deosebire concomitenta atât a sarcinilor cât și a razelor ionilor respectivi Ca bază pentru o asemenea comparație poate servi, in anumite cazuri așa zisul polențuil ionic, eo reprezintă adesea însăși diviziunea sarcinii ionului prin raza lui Deși structura membranei electronice exterioare nu o luată în considerație^ trebue totuși sa ne folosim de ea la determinarea însușirilor ionilor de același tip In fig , de exemplu, comparația e bazata pe potențialul ionic al însușirilor chimice a hidroxizilor superiori ai celor mai diferite elemente După cum se vede din figură, limitele aproximative la ionii amfoteri, cu electroni (partea de jos a figurii) fată de ionii cu electroni (partea de sus), sunt deplasate brusc de către potențialii ionici mai mici Această situație este demonstrativă pentru acțiunea mult mai polarizantă a ionilor cu electroni în comparație cu cei cu electroni Deoarece creșterea acțiunii reciproce de polarizare a ionilor duce la o micșorare succesivă a legăturii de polarizare, trebue să observăm deseori o asemenea schimbare a caracterului legăturii chimice la studiul compușilor diferitelor serii de elemente din sistemul periodic Se vede că gradul în care se exprimă Cs Но Во Со LoMq Sc Ce Ir Al D Hb V Ho Cr î Acizi n Baze I I I -I / i - ; i Baze : Amțoîen I* r I I ■ I ■ Ag Cd In In Fig ? ; ș ț ? ; Acizi I ■■■ r ■ ■■■ ■ T ■ ■■ Ga Sn Bi Sb Ge • • * ■ ■* z v * • / • * Potențialul ionic și însușirile hidroxizilor ' ♦ aceste schimbări va depinde de însușirile polarizante atât ale cationului cât și ale anionului Cea mai simplă este dependența de natura ultimului : cu cât este mai mare deformabilitatea lui, cu atât sunt mai propice condițiile pentru prezența legăturii de polarizare In ce privește cationul, chestiunea este ceva mai complicată, deoarece aici trebue să facem o diferențiere între ionii greu defor-mabih (de structura gazului inert) și pe de altă parte ionii cu electroni ce se deformează comparativ ușor (cât și cu păturile necompletate) La primii ten-dința de deformare a legăturilor ma puțin polare crește repede pe măsura creș-erii sarcinii și micșorării razei La cel de al doilea această tendință trebue să fie in general mult mai mare, însă dependența de sarcină si rază (în general aceeași) este exprimată mai slab De aceea ne putem aștepta ca domeniid exis- • * л' * v în practică aproape că nu ne întâlnim cu ele Dintre reacțiile hidrurilor de tipul sărurilor, importanța cea mai mare pentru caracteristica lor chimică o are reacția lor cu apa, care decurge energic cu degajare de hidrogen, de pildă, după > ■ * Г Gț schemele : sau în ioni Prin încălzirea la temperaturi suficient de înalte la presiuni obișnuită, toate hidrurile de forma sărurilor (afară de LiH care se topește la ’fără sa se descompună) înrpn să se descompună în metal si hidrogen înainte de a fi atins punctele de fuziune entiu derivații Na—Cs începutul descompunerii vizibile este Ia aproape ’, iar pentru hidniriî” metalelor alcaline la » Disocierea termică este însoțită de formarea soluțiilor de hidrogen în metalul ce se separă» ceea ce îi apropie de derivații pe caie-i \ om studia ceva mai jos, ai Da, Th, etc Elementele din rândul din perioadele mari (precum și Be, Mg și Al), nrin reacție cu hidrogenul nu formează de rpgulă «numiți compuși chimici Aceasta rezultă din faptul că absorpția hidrogenului de către aceste metale (daca aceasta are I oc în general), mai depinde de obiceiu mult de temperatură și pre- • * o II siune Toate elementele studiate pot fi la rândul lor împărțite m moc sumar ш grupuri separate Primul grup dintre acestea cuprinde meta e e ш șiru , cel de al doilea metalele din șirul și Cu, iar cel de a trei ea e, g, și metalele (afară du Cu) ~ Metalele alcalino-pământoase care țin de șirurile absorb cantități foarte mari de hidrogen, care cantități socotite în atom g se micșorează, e re gulă, la trecerea de pe șiruri dc jos în sus și dela stânga a reapta ’ oa e ca racteristică pentru elementele studiate este micșorarea cantitățiii de hidrogen pe care o absorb prin ridicarea temperaturii (sub presiune constanta), după cum se vede, de pildă, din datele pentru tantal (în atom g de H pe atom g de meta ) Temperatura (°C) ^ Conținutul în hidrogen , , , ^ , Starea soluției de hidrogen în metalele din șirurile corespunde echilibrului după schema E+ + H^E + H De aceea, între ele și hidrurile de forma sărurilor este posibilă în principiu o trecere înceată dela unele la altele Un exemplu bun de astfel de compus îl prezintă hidrura de lantan Lantanul metalic adsoarbe hidrogenul chiar la rece, degajând o cantitate destul de importantă de căldură (aproape kcal pe gram-echivalent), iar produsul format corespunde aproximativ formulei LaH Aceste două fapte apropie La de metalele alcalino-pământoase Totuși, spre deosebire de compușii hidrogenului cu acestea din urmă, hidrura de lantan se colorează în negru, iar cantitatea de hidrogen depinde de presiune și începe să se micșoreze chiar la o încălzire slabă Acest lucru ne spune că hidrogenul adsorbit nu se găsește legat chimic de lantan, ci se află doar în stare de soluție Raporturi asemănătoare se observă de asemenea pentru toriu și pentru membrii familiei lantanidelor, adică a elementelor cu însușiri chimice exprimate comparativ mai puternic Pentru soluțiile hidrogenului în metalele din șirurile (și Cu), formarea ionilor H“ nu mai este de loc caracteristică Dimpotrivă, aici are loc o ionizare parțială a atomilor disolvați conform egalității : O Adsorbția hidrogenului de către elementele acestei grupe este deseori însoțită de o mărire importantă a volumului metalului, păstrându-și totuși aspectul său exterior caracteristic Spre deosebire de elementele din șirurile , creșterea temperaturii înlesnește de obiceiu, în cazul de față, creșterea solubilității hidrogenului (compară IV, § , ) O excepție importantă o constitue paladiul, care adsoarbe hidrogenul din ce în ce mai slab până la °; iar până la ° această ad-sorpție rămâne practic constantă (fig ) Elementele din șirurile (afară de Cu), precum și Be, Mg și Al, nu disolvă aproape deloc hidrogenul molecular obișnuit Indicații referitoare la reacția chimică cu hidrogenul molecular nu există decât pentru indiu, care prin încălzire dă o hidrură brună ; la ° aceasta se descompune din nou în elementele componente Pentru unele metale, la care ne referim aici, formarea superficială a hidrurilor nestabile se vede că poate avea loc sub acțiunea hidrogenului atomic II Destul de aproape de produșii reacției hidrogenului cu metalele din șirurile ’" stau diferiți compuși inter metalici, fapt care se constata în aliaje, cu ajutorul analizei ter mice Compoziția lor, în cea mai mare parte nu are nicio legătura evidenta cu valența elementelor, după cum se vede din comparația de mai jos a unor formule simple de tipul NaZn^Ponfni’^nn Р^І>(І ' LaA |»MgZn , RbHgc, KCd , AuZn , KHge CaZn , KCdu, ci а mâi înnlinr*? ' P°y«cie de elemente, cel mai des nu se observa formarea unuia, ompuși intermetalici De pildă, Na dă cu Sn și Hg următoarele aerii: Nnîil ’ ыа?? ’ NtSnT? NaSn’ Na Sn , Na Sn, Na^Sn, Na Sn, NaIIg , NaHg , Na IIg , Nallg, Na Hg Na Hg , Na^Hg miUA rând numai doi compuși (Na^Sn și Na n) corespund valențelor obiș- v ? elementelor, m cel de al doilea rând nu există niciun compus din acest fel In acea-s a piiymța (și in parte prin însușiri) compușii intermetalici seamănă foarte mult cu unii ( oiiyați metalici ai ( , Si, B, As si ai altor elemente, ce au un caracter metaloidic destul e ^HBr OH* HHj HCi Hf -o Cea mai justă este probabil sinteza primelor două puncte de' vedere : la fel cu oricare legătură de valențe ori de complex, aceea hidrogenica poate fi considerată ca pe când dela suprapoziția stării nepolare și a celei ionice Utilizarea nivelului s nu necesită, în cazul de față, o energie de excitare, deoarece protonul este un „acceptbr” al perechii electronice străine Prin hibridizare (X, § , ), ultimii cu energia mai dinainte existentă, formează lângă proton orbite moleculare noi, care nu mai corespund ecuațiilor cuantice ale atomului izolat de hidrogen Calculul polarității legăturilor după valorile afinității electrice (E = , E = ) ne dă p = , adică legăturile în ionul de HF sunt aproximativ / nepolare și / ionice i Distanțele internucleare din moleculele hidrurilor gazoase variază destul de regulat (fig ) Polaritatea moleculelor se micșorează repede la trecerea dela stânga spre dreapta în grupele IV VII și de sus în jos (fig ; datele pentru SbH , H Se și H Te sunt orientative) Micșorarea polarității hidru- rilor gazoase este însoțită de o slăbire a tendinței lor de asociere (vezi fig ), precum și de o creștere a razelor efective din rețeaua cristalină De exemplu, pentru HC , H S și PH avem următoarele valori ale acestor raze : , Д, resp , A și , A La trecerea prin grupele sistemului periodic, de sus în jos, stabilitatea hidrurilor gazoase respective se micșorează repede Deosebit de mică este stabilitatea în perioada a -a, din care cauză hidrurile de Pb, Bi și Po încă n’au fost obținute Micșorarea stabilității are loc și la trecerea prin perioadele sistemului, dela dreapta spre stânga In perioadele , și aceasta variază destul de regu- t A f iv v vi vii Grupe Fig — Distanțele internucleare în hidrurile gazoase lat, tn timp ce in perioada a -a se observă unele abateri dela regula generala abateri care sunt redate printr’o stabilitate mai redusă a TeH„ fată de SbH In raport cu apa, toate hidrurile gazoase pot fi subîmpărțite în diferitele tipuri «ratate în comparația de mai jos : Grupul din sistemul periodic Elementele Caracterul reacției cu apa Exemplu de reacție A Y I в C E III, IV IV, V V VI VII B, Si C, Ge, Sn, P, As Sb • N , S, Se, Te F, CI, Br, J m • • • ’ ■ £ Descompunere cu degajare de H Nu reacționează • Captarea ionilor de H+ Disocierea slab acidă Disocierea puternic acidă * ч »• Л • t • ■ i • SiH + H O=Si(OH) + H NH -H O^NH + -OH- H O -H S^H O + HS- H O + HCl^H O+ -Cl- Energiile legăturilor de valență ale hidrogenului în hidrurile gazoase au următoarele valori: H — F H — Br H- H — N H-P H — C , H - CI H - J H - S H - Se H - As H - Si - • rin acțiunea oxidului de argint înned asupra acesteia se lormoaza dori valul Iddroxilic coreHpunzător (СИзІГ# И), care constitue o baza puternica In această clasă do compuși intra în special unele substanțe otrăvitoare ca de exemplu inelihlісіотаvneiiiil (( IІаЛн( ’lg) Este interesant că derivații eatio nulul [(ClljOal ] I- ce intră în același grup seamănă toarte mult prin unde însușiri cu compușii respectivi ai Г + Astfel și (С а) ГІ І și ТЮН sunt baze puternice, solubilitatea lor pe șirul F— — J— scăzând, repede Compușii -alchilici ai metalelor (sau compușii organe-melaUci) ne caracterizează prin alte, câteva particularități interesante Astfel ІгіМ-нІіІппІ (temperatura de topire — °, temperatura de fierbere °), prin reacție cu IICI concentrat, elimină hidrogenul din el după schema : (C H ) Sb + HC » (C H ) Sb + H Adiția a trei grupe etilice la stibiu duce prin urmare la o slăbire atât de mare a legăturii -celor doi electroni periferici rămași, încât stibiul trivalent începe să reacționeze ca un atom metalic tipic Printre compușii orgaiio-metalici, unii sunt colorați, cum sunt de pildă mulți derivați ai staniului și plumbulu bivalent Descompunerea unora dintre aceștia are loc prin încălzire, după schemele: ' » PbR = Pb + Pb R și Pb RG = Pb + PbB Compușii alchilici, care corespund stadiului intermediar de descompunere a Pb Re, nu numai că pot fi izolați în stare liberă, dar se prezintă ca substanțe destul de stabile Dimeria lor este dovedită prin cercetări magnetice și confirmată de determinările structurale directe pentru РЬ (СЫз)б : molecula lor are o structură asemănătoare etanului, cu parametri -dpbPb= , Â și d =Pbc , Д Substanțele de acest tip sunt exponenții unici ai compușilor individuali ai plumbului și staniului, la care se realizează legăturile Sn—Sn și Pb Pb Din însăși exemplele date se poate vedea cât de interesantă este chimia compușilor organo-inetalici ‘ / - § Compușii halOgenați Deoarece în reacția cu halogenii, marea majoritate a elementelor se comportă ca metale, mărimea maximă teoretic posibilă pentru x în formula EHalx coincide de obiceiu cu numărul ce corespunde grupei E din sistemul periodic Totuși, în realitate, acest lucru nu este nici pe departe atins Dacă valența maximă a elementului dat în raport cu diferiții i la trecerea în rândul F — CI — Br — J, halogeni nu este una și aceeași, atu ea este întotdeauna în legătură cu Pe șirul F —CI—Br—J are loc concomitent o scădere a afinității halogenului pentru electron (VII, § ), creșterea razei ionului Hal— și sporirea deformabilități sale Toți acești factori nu influențează în aceeași direcție asupra posibilității de manifestare a valenței maxime la E Cu cât este mai mică activitatea chimică a metaloidului, cu atât mai mic este numărul electronilor do valență, care pot fi îndepărtați do către atomii lui dela atomul E Pe măsura creșterii razei anionului, pentru păstrarea mărimii x în formula Ellalx pot interveni piedici legate de raporturi pur volumetrice (XIV, § ) Iu sfârșit, sporirea defer mobilității ionilor de Hal— determină mărimea tendinței de scădere a cifrei de coordinație (XIII § ), fapt care la elementele polivalente este \inovitab il legat de micșorarea concomitentă a valenței Acțiunea comună a celor trei termeni condiționează existența legii schițate mai sus In grupele I — IV din sistemul periodic, valența maximă a elementelor constatată în mod practic la compușii lor halogenați coincide mai întotdeauna cu aceea caracteristică Excepțiile au loc numai pentru Cu, Ag și Au Dimpo- trivă, în grupele V — VIII, valența teoretică posibilă nu este atinsă de cele mai multe ori nici la fluoniri n T SuAilitntta compușilor balogenațila încălzire, pe șirul l pe mai raza g -litre mței ceea i cu >ndi-ice), ь ‘ — , r de itate ișilor eleC' auna razu- Cu ajutorul ciclului analog a lui Born (VII, § , ) în cular se pot calcula aproximativ temperaturile de formare a unui șir întreg de compuși halogenați, ce corespund valențelor neobișnuite ale elementelor Ca exemplu, dăm mai у -calculul pentru clorura de neon Procesul de formare a acestui compus din elemente poate fi descompus în urm-?? - -stadii : / Disocierea moleculelor clorului găzos în atomi, lonizarea atomilor gazoși ai neonului Captarea electronilor de către atomii gazoși ai clorului Captarea ionilor de Ne - și CI— în cristalele de Suma algebrică a energiilor ce corespund acestor procese trebue să fie egală cu temperatura de formare a NeCl Valorile energiilor pentru stadiile sunt cunoscute Dimpotrivă, pentru stadiul este posibilă doar o apreciere orientativă : deoarece volumul Ne - trebue să fie apropiat de volumul Na+, se poate socoti că energia rețelei cristaline a NeCl este aproximativ aceeași ca și la NaCl In general obținem următoarea schemă de calcul: Ca rezultat al însumării energiilor separate, căldura formării NeCl din elemente (X kcal) se calculează ca fiind aproximativ egală cu - — — =— kcal De aici înțelegem de ce NeCl nu există în realitate Valorile orientative calculate în același fel pentru temperaturile de formare a diferitelor cloruri de Na-Al sunt comparate în fig cu valorile lor cunoscute pentru NaCl, MgCl și AICI Din figură so constată că formarea acestor compuși cu surplus de valențe, ca NaCl etc , se efectuează prin dislocarea unui electron din pătura neonului, dar ar fi putut avea loc numai prin absorbirea unor mari cantități de energie Deoarece paturile argonului, ciiptonului, etc,, sunt mai ] turile de formare, de exemplu ale KrCl - kcal NeCl Fig — Raporturile temperaturilor de formare a halogenaților de Na—Si puțin rezistente, tempora- clorurilor, sunt mult mai mari:Ar€l^— kcal și ,(l Boo Formarea compușilor corespunzând unor valențe incomplet utilizate, se desfașoara dimpotrivă cu degajare do energic (vezi fig *f> ) , p(lf« mult mai redusă decât nr corespunde cazului unor valențe normale Do aceea nu întâlnim - - - - — - — ■ ■ * ->- (Ne) -P Kcal Kcal (CI) (Ne) -'/а (С Я) (Cl-)HNe -H X К cal -|* Кея I do comunei ca MffCL AICI, Ă C etc , cu toate că (inii dintre aceștia s ar putea obține în condiții speciale (vezi XII, § ) La elementele polivalente situația este adesea inversa și cei mai stabili sunt derivații care nu corespund unor valențe maxime, ci unei oarecare valențe mai mici Caracterul legăturii chimice în halogenații EHalx depinde esențial atât de aceea a elementului ce intră in reacție cu acesta Aprecierea cea mai directă a acestui fenomen se dă prin polaritatea legăturii (III, § ) In fig și sunt cuprinse datele referitoare și care s’au obținut prin calcule teoretice (Nekrasov, ) După cum arată fig , polaritatea legăturii E-Hal la fluoruri este totdeauna mult mai joasă decât la clorurile și bromurile respective Această regulă e valabilă și pentru elementele ce nu au fost trecute în fig și care se situează în centrul și la limitele perioadelor mari Dependența caracterului legăturii de valență dintre E — Hal, de natura haloge-nurii care se formează, este determinată în primul rând prin poziția lui în sistemul periodic Din fig se vede că trecerea E prin perioada mică dela stânga spre dreapta (secțiunea verticală a figurii) este însoțită de o scădere rapidă a polarității legăturii Aceeași lege se păstrează și pentru capetele dela începutul și sfârșitul perioadelor mari In acestea, elementele grupelor din stânga (șirurile dela ) se ■caracterizează întotdeauna printr’o polaritate mai mare a legăturii dintre E-Hal decât elementele ce le corespund din grupele din dreapta (șirurile ) iar cât este mai joasă valența E cuante (n), adică la o trecere natura halogenului cât și de Fig — Căldura de formare-a clorurilor Na-AL Ir Iii II diferența este cu atât mai bruscă, cu Pe măsura creșterii numărului principal de prin grupă de sus în jos, în șirurile se produce o creștere regulată a polarității legăturii dintre E-Hal, în timp ce în șirurile se observă de ol obiceiu un maximum al acesteia pentru elementele din perioada E pns bil în general ca halogenurile cu polaritatea maximă a legăturii să corespundă elementelor din partea stângă de jos, iar cele cu polaritatea minimă elementelor din partea dreaptă de sus în cadrul desfășurării sistemului periodic Cele expuse se referă la moleculele individuale, ceea ce la toate substanțele corspunde unei stări de agregare gazoasă a substanțelor La trecerea din această stare în cea lichidă și apoi în stare solidă, compușii anorganici pot forma două structuri tipice de bază — moleculară și ionică In primul caz, structura moleculelor nu se deteriorează esențial și legile mai sus schițate în ce privește polaritatea legăturilor își păstrează valabilitatea lor Dimpotrivă, în al doilea caz, individualitatea moleculelor izolate se pierde total și substanța capătă caracteristice de agregat ionic tipic (cu reacția caracteristică multilaterală asupra fiecărui ion din fiecare particulă vecină) Se vede deci că noțiunea de polaritate a legăturii în sensul mai sus cercetat se aplică și în cazul de față Fig — Dependența legăturilor de polarizație a E-Hal de natura halosenului Alegerea tipului de structură (moleculară sau ionică) la trecerea elementului din stare gazoasă în stare lichidă și solidă depinde de un șir întreg de factori — mărimea lui x în formula EHalx, raporturile volumetrice, polaritatea legăturilor dintre E-Hal în legăturile inițiale, etc Condițiile acestei alegeri structurale nu se pot încadra deocamdată într’o formulare generală Indicații mai mult sau mai puțin precise asupra tipului de structură existent în fiecare caz concret ne sunt date de însușirile fizice ale substanței studiate, în special de fuzi-bilitatea și volatilitatea acesteia : pentru structurile ionice sunt caracteristice temperaturile înalte de fuziune, pentru cele molecuare temperaturile joase (III, § ) La un halogen dat, variația Lizibilității și volatilității derivațiilor lui coincide în linii generale cu cele arătate mai sus în ceea ce priveșe polaritatea legăturilor Halogenurile greu fuzibile și greu volatile aparțin mai ales elementelor din partea stângă de jos a sistemului, cele ușor fuzibile și ușor volatile celor din partea dreaptă de se observă adesea salturi ale Lizibilității cat și ale explicate din punctul de vedere al polarității legăturilor Aceasta se vede, de exemplu, din comparația pe care o dăm mai jos pentru punctele de fuziune și fierbere ale compușilor fluorului cu un șir de elemente din perioada NaF MgFg AIFjj S F PF$ SFg — *— •»—- -a - - sus a sistemului Totuși volatilității, ce nu pot fi Temperatura de fuziune °C) Temperatura de fierbere °C) Cu toate eă polaritatea legăturii la trecerea dela AlF la Sd se schimbă pe nesimțite (vezi fig ), primul compus formează o structură ionică, iar cel de al doilea una moleculară •* o Comportarea diferită ambelor aubrtanțe cete determinată Ia bază de gradul variat do „ecranore” (întunecare) a atomului central fața de halogenu ce- înconjoară In fiecare moleculă dată, aluminiul cete atât d® “ încât poate intra ușor în reacție cu I „stnuni Dimpotrivă, ca volum decât cei I toate halogenurile pot fi împărțite sumar în patru grupe, care nu sunt totuși strict delimitate unele față de celelalte Prima dintre acestea privește elementele derivate din șirul fl ' I ■ ■ r I (afară de Be) și în parte (La și vecinii lui apropiaț), precum și Ag șiTH In soluție, toți aceștia sunt supuși disocierii electrolitice, care practic nu este însoțită de hidroliza A doua grupă cuprinde aproape toate celelalte elemente și se caracterizează prin prezența unei hidrolize mai mult sau mai puțin pronunțate a halogenurilor EHalx Hidroliza este cu atât mai completă cu cât este mai mare valența E și mai mică raza lui Când aceste condiții sunt egale, în șirurile din dreapta ( /) ea este exprimată mai puternic decât în cele din stânga ( ) Pe măsura creșterii numărului de ordine al halogenului, hidroliza nu se micșorează de obiceiu câtuși de puțin, iar diferența dintre fluoruri și cloruri se manifestă uneori foarte brusc In grupa a treia intră câteva halogenuri izolate (HgCl , Cd J , PtCl , AuCl , etc ) care nu se supun aproape deloc hidrolizei, ca urmare a disocierii lor relativ slabe Pentru unele din ele (de exemplu PtCl , AuCl ) este totuși caracteristică anexarea moleculelor de apă cu formarea acva-acizilor complecși, după schemele : H O + PtCl = H [(HO) PtCl ]; H O + AuCl = H [OAuCl ] In fine, a patra grupă include unele halogenuri ale elementelor mai pronunțat metaloidice (CC , NC , SF , OF , etc ) Toate acestea sunt substanțe puțin solubile în apă și care practic, în soluție nu se supun disocierii electrolitice Din această cauză, hidroliza lor se desfășoară în condiții obișnuite, destul de lent, așa încât practic putem socoti că aproape nici n’are loc Totuși în cele din urmă ea se realizează în întregime Desfășurarea lentă a reacției chimice cu apa la astfel de compuși, precum CC , SF , etc , este determinată nu atât de caracterul slab polarizant al legăturii cât de înconjurarea completă a atomului central cu halogeni De aceea, de exemplu, hidroliza CC se desfășoară incomparabil mai încet decât hidroliza COC , cu toate că polaritatea legăturii C — CI trebue să fie în ambele cazuri aproximativ egală In același fel, încetinirea extremă a hidrolizei de-a-lungul seriei COF — COCI — COBr este desigur legată de creșterea volumului halogenilor din aceeași serie, ceea ce face ca atomul central de carbon să fie din ce în ce mai izolat de acțiunile exterioare La fel, ecranarea atomului central, care împiedecă contactul lui direct cu particulele străine, se manifestă prin urmare nu numai în punctele de fuziune și de fierbere, ci si în creșterea stabilității chimice a compușilor Acest fenomen se manifestă clar mai ales în reacțiile de schimb simple dintre ccmnnși caje ru se dcsccmpun ш ioni Lupa cum arata expeiiența, doimile, bromurile și icduiile (P, As, fb) de tipul EHal și Ti, Ge, Sn de tipul EHal ,prm amestecul lor reciproc in orice ccmbinație, înlocuesc ușor halogenii, ceea ce determină un anumit echilibru intre substanțele inițiale, produșii complecși de înlocuire și diferitele halogenuri amestecate (de exemplu de tipul SnClJa etc ) Dimpotrivă, halogenații analogi ai carbonului și siliciu lui în asemenea reacții ele substituire nu intervin efectiv Faptul este probabddeterminat de ecranarea suficient de completă a C și Si în halogenurile lor ЕНаЦиі car© cauză atracția temporară necesară a unuia dintre halogenii celei de a doua substanțe ce intra in reacție neutru realizarea schimbului față do atomul contrai, devine imposibilă, hste interesant că în raport cu apa, siliciul din halogenurile Sillafj este ecranat insuficient, precum se vede din desfășurarea hidrolizei, Sc pare ей aradul de ecranate a atomului central joacă de asemenea un rol foarte important în formarea complecșilor Acest fapt este "XatC fi foarte diferite, precum se vede din comparația de mai jos a acizilor compui Vnlența CFra de coor dina , , ^ns«?ni|e chimice ale hidroxizilor ne lămuresc asupra aceluiași fapt In-tr %,СУаГ’ a trcccre de sus în jos de-a-lungul fiecărui șir al analogilor se observă o slăbire regulată a caracterului acid și o creștere a caracterului bazic al hidroxizilor superiori Dimpotrivă, CuOH este o bază mai slabă decât NaOH (și LiOH) Valența II III Tipul de hidroxid caracteristic Caracterul chimic al hidroxidului EOH E(OH) HEO Bazic Amfoter Acid —' , , ■ ■ — Cs, Rb, K, Na, Li, Tl, J - (Cu), (Ag), (Au) L Ra, Ba, Sr, Ca, Mg, Cr, Zn, Be Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pb, Zn Pt, Cd, (Hg) ’ zf La (și lantanide) In, Al, Ga B, As, P, N Y, Sc, Ir, Rh, Fe, Bi, Tl Cr, Sb, Au Th, Hf, Zr, U, Ce Ti, Pb, Sn, Pt, Te Si, C, Ge, Se, S, ■ * ■■ f ' ' ■ ■ ' ’ hidroxidul de magneziu are numai caracter bazic, în timp ce Zn( H) este am-foter (și prin însușiri ea se apropie de Ba( H) ; însușirile acide ale Ca( H) sunt redate mai puternic decât la A (OH) Pentru hidrații elementelor din grupa IV avem următoarele valori ale constantelor de disociere E O / EO * х* E O j’ a r /* e * - - r / • eo Е О E O eo ■w Li Be / В c N Na Mg Al Si p CI ■ M ’ f К Cu Ca Zn Sc Ga Ti Go V As Cr Se Mu Br * I — t * , б -П Si Ge IO ® -іа -Ю Кд К jj Ilo<> , însușirile chimico ale hidroxizilor ne lămuresc itsupi ii noohilitși fapt: în vi ';'r" a ° trcccrc sus j°s de-a-lungul fiecărui șir al analogilor so observă o slăbire regulată a caracterului acid și o creștere a caracterului bazic al hidro-xizilor superiori Dimpotrivă, CuO II este o bază mai slabă dec At NaOH ( și І Ю І), Valența E Tipul de hidroxid caracteristic Bazic Caracterul chimia al hklroxldului Amfoter EOH E(OH) III E( H) \ heo j E( HU \ h eo j HEOS / ЬЕО • *> ”*’**»’* '• * HE Mn, Fe, Со, Ni, Cu, Pd, Pt, Cd, (Hg) La (și lantanide) V, So, Ir, Kh, Fe, Bi, TI li Th Pb, Zn Hf, Zr In, АГ, Ga Cr, Sb, Au Ti, Pb, Su, Pt, Ta, N b VV, Mo, Cr, Tu, So, S, Mn, Re, Os, Ru Mn, Re, CI, J U к ' ■* > * - • r z; - ~ c •' '•'s ’ к*- ‘ • • • • » ‘ • *v ■ “ • ' * > ' ‘ S hidroxidul de magneziu are numai caracter bazic, în timp ce Zn(()H);î este amfoter (și prin însușiri ea se apropie de Ba(OIl)a; însușirile acide ale apropiate unele de altele prin multe însușiri, deși în compoziția lor elementele componente sunt cu totul deosebite De exemplu, pentru acizii de tipul HAB esteca-racteristică solubilitatea redusă a sărurilor de cesiu După cumne arata comparația pe care o dăm mai jos, schimbarea naturii chimice ale lui A și В intr un interval destul de mare se manifestă destul de slab față de valorile corespunzătoare {în moli pe litru de H O la condiții obișnuite) : CsC CsMnO C sBeO CsJO CsBF CsAuC^ , , , , , , Tot așa, solubilitatea redusă a sărurilor de Ba + este cat act eristică pentru acizii de tipul H EO , când E este foarte diferit (S> Cr, Mo, W, Se Te, Mn, Re Fe, Ru, Os) In ambele cazuii, nu atât caracterul chimic al elementelor ce intră poziția anionului este determinat pentru însușirile studiate, cât tipul structural al acestora Dacă două substanțe isostructurale au concomitent și acelaș număr total de electroni, atunci astfel de compuși (așa numiții i«oierwi)sunt adesea apropiați unii de alții printr’un șir de proprietăți fizice Ca exemplu se pot cita N O și CO (câte de electroni)* și N (câte electroni), SiC și A IN (vezi XII, § , ) etc Pentru primele două perechi dăm mai jos constantele fizice însușirile n o co со Nă - ■ ? • , I Temperatura de topire (°C) - - - — I Temperatura de fierbere (°C) — - - - Temperatura critică (°C) + - - — Presiunea critică (at ) Solubilitatea în apă la ° (în x I volum) • , , \ * , , O asemănare apropiată de cele de mai sus o arată un șir de alte constante fizice ale compușilor studiați , HNO , pe care le studiem ceva mai jos și la sărurile acizilor , Datorită influenței puternice a tipului structural putem studia unele însușiri ale derivațiloj unui anion complex oarecare, ca fiind până Ja un anumit grad Cunoscându-le, putem obține în majoritatea cazurilor o imagine aproximativă a însușirilor corespunzătoare ale sărurilor analoage ale altor anioni cu stiucturi identice Aceasta se referă în special la câteva săruri ale H SO , H CO ”— - - j isostructurali respectivi Sulfații normali (neutrii) sunt în cea mai mare parte ușor solubili in apă, dar insolubili în alcool și în alți solvenți organici Solubilitatea redusă în apă este caracterizată în special pentru derivații cationilor bivalenți printr cm volum mai mare, cum e la Sr +, Pb +, Ba + ’ și Ra + Greu solubili sunt și sulfații de Ca +, Hg +, Ag+, Th + , La + și cei ai câtorva elemente Ian-tanice Caracteristică pentru multe săruri sulfurice este micșorarea solubili-tății prin încălzire Fără apă cristalizează numai sulfații de K, Pb, Cs, Ag, Hg, TL Sr, Ba Ra, Rb, Sb, Bi, iar sărurile celorlalte metale se separă de obiceiu sub formă de cristale hidratate cu o compoziție oarecare La aceștia, pentru un șir de ca- tioni bivalenți (Mg, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn), este caracteristică formarea cristalelor hidratate isomorfe între ele, de tipul ESO H O Dimpotri ă, CuSO anexează numai molecule de apă de cristalizare, iar CaSO n cule, etc Aproape toate sărurile sulfurice ce se separă sub formă de cristale hidratate, se pot obține șLîn stare anhidră Mulți sulfați cristalizează izomorf cu seleniații, cromații și manganață respectivi Prin încălzire ei se descompun de obiceiu până la atingerea punctului de fierbere Excepție fac doar sărurile metalelor alcaiine, ce se topesc la temperaturi de aproape °, fără să se descompună Tendința de intrare a compușilor complecși în sfera interioară este slab redată pentru ionul de SO - De aceea complecșii sulfați și acizii in cauză nu sunt de obiceiu stabili, iar în soluții diluate ei se descompun aproape total în ionii componenți Excepție fac doar puțini dintre ei, de exemplu K, [Ln T a cărui soluție proaspăt preparată ne dă un precipitat cu Ba-L Cele tante tipuri structurale ale sulfaților complecși sunt date mai jos flff □r- Va e ița E Formula generală (prin analiza) Se cunosc peatm ; II M [E(SO ) ] Be, Mg, Ca, V, Cr, Fe, Co Ni Cu, Zn, Sr, Cd, Pb III M [E (SO ) ] Al, Sc, Ti V, Cr, Mn, Fe, Co, Ga, Rh, In, Sb La și lantanidele Ir, Au, Bi, U IV M [E(SO ) ) Sc, Cr, Y, La, Ir, Tl Bi M [E (SO ) ] Zr, Th, Sn, Pb, U M [E(SO ) ] Zr, Ce, Th, U I M„[E(SO ) ] Ce, U / - ■ M [E (SO )eJ Th a a * а Ж Printre sulfații complecși cunoscuți, deosebit de interesante sunt doua grupuri și anume : „șenitele” și alaunii, ai căror membrii cristalizează între ei isomorf Șenilelor le corespunde alaunilor M [E(SO ) ] H O п tipul de structură M [E(SO ) ] Cs~^ solubilitatea lor scade brusc, iar influența naturii chimice a E -^ se manifestă oarecum slab, precum ne arată datele de mai jos Ca exemplu (în moli pe litrul de H O la °), avem : M[A (SO ) ] H O Na К Rb Cs NH TI , , , , , , Cs[E(SO ) ] H O Al Ga In V Cr Fe , , , , , , Odată cu creșterea temperaturii, solubilitatea alaunilor se mărește repede* In soluții diluate ei disociază aproape total în ionii componenți Dependența stabilității alaunilor de razele E + și M+ se poate urmări bine la sulfații complecși ai Ga + ( , Â), In + ( , A) și Tl + ( , Д Pentru’primul din âceste elemente alaunii se pot obține pentruîntr) egul șir al cationilor monovalenți: K+ ( , ÂRN + ( , Â)“Rb+ ( , Â)—Cs+ ( , A)- Dimpotrivă Tl + nu mai formează în general alauni; pentru aceasta se cunosc doar cristale hidratate cu compoziția M[T (SO ) ] H O In +, K+ șiNHR- (peste + °) ce ocupă, o poziție intermediară, dă sulfați complecși de tip analog cu M[In(SO ) ] H O, în timp ce cu NHR (sub °), Rb+ și Cs+ formează alauni Astfel stabilitatea ultimilor, când structura păturii periferice electronice a E + este aceeași, crește pe măsura micșorării (bine înțeles până Ia o anumită limită) razei lui și a creșterii razei M+ Din exemplul derivațiilor NH + se vede de asemenea influența temperaturii: creșterea ei înlesnește formarea cristalelor hidratate mai sărace în apă Dimpotrivă, prin coborîrea temperaturilor se reușește să se separe alaunii de litiu și de aluminiu, care sunt absolut stabili în condiții obișnuite Date interesante s’au obținut din studiul magnetic al unora dintre sulfații dubli de tipul celor studiați S’a stabilit că derivatul manganului este paramagnetic exact în aceeași măsură în care acest lucru corespunde ionului de Mn + (vezi fig ) Dimpotrivă, derivatul lui Co +, care ar fi trebuit să aibă același moment magnetic, e diamagnetic Aceste rezultate au un interes principial din punct de vedere al aprecierii utilității criteriului magnetic pentru stabilirea caracterului legăturii complexe (XIV, § , ) Dintre carbonații normali sunt solubili în apă doar derivații metalelor alcaline NH + și Г La acestea solubilitatea sărurilor carbonice acide de Cei ^°{nț’arativ mtcă fa P,entra Prima din ele scade prin încălzire ) tuei mai greu solubili sunt carbonata de Ca +, Sr * *, Ba * și Pb \ tr m reac-ule, de înlocuire, descompunerea precipitatelor sărurilor neutre * V* > / , • ** ’ 'f- * M [E SO],] Ag, Cu II M [E (SO ) J -Au M [E (SO ) ] Mn, Ее, Со, Ni, Zn, Cu, Cd, Hg, Pt, Bh III M [E(SO ) ] Ru Mc[E(SO ) ] Pd, Pt, Ni z * * M [E(SO ) ] Co, Rh, Ir M [E(SO ) ] Au IV M [E(SO ) ] U„ Th ш Din tabelele de mai ana se vede cum compușii sulfului sunt caracteristici pentru elementele seriilor din seria analogilor și pentru unii dm wcini lor cei mai apropiați (Fe, Mn) lin interes deosebit îl prezintă complcxtd oarecum neobișnuit (NI[ ) [Fe( SO ) J, ce se obține snb formă de cristale portocalii Perfect formate E posibil ca in realitate struc-tura lui să fie formulată alftol și anume t Cflteodată formarea compușilor complecși se produce foarte violent De exemplu, reacția din schema: лгг^гг HgO + K SO + H O = K [Hg( O ) ] + KOH o însoțită de o puternică încălzire a lichidului Din soluția obișnuită, mercurul nu poate fi asemenea cazuri, legătura complexă se produce între atomul central și sulful anionului sulfidic ' Domeniul de existență a nitrațHof e mult mai larg decât a carbonaților și puțin mai redus decât ușor (de exemplu Cr +) se СоШ | Zn» Ni(NOJ? NO, рь(вд o(N k - I -r- o го ko во во wo* Temperatura Fig — Solubilitatea unor nitrați al sulfaților Pentru unii cationi, ce se oxidează foarte formează săruri puternic hidrolizabile (de exemplu Sb + și Sn +) Sulfații lor se cunosc, în timp ce nitrații nu pot fi obținuți Pe de altă parte, mulțî cationi, care normal nu dau carbonați (seria elementelor trivalente Cu +, etc ) dau azotați foarte stabili Toți nitrații cationilor elementari sunt solubili ușor în apă, iar ridicarea temperaturii duce la o puternică mărire a solubilitățiilor (fig ) Evaporând soluțiile azotaților, numai puține din ele (în special Na, K, Rb, Cs, Ag, Tl, Ba si Rb) se separă în stare anhidră Derivații majorității cationilor bivalenți cristalizează cu molecule de apă, iar cationii trivalenți cu La aer majoritatea acestor cristale hidratate sunt higroscopice Din contră, cristalele anhidre sunt și nehigroscopice (afară de NaNO ) încălzind sărurile anhidre ale azotului, ele se descompun la temperaturi sub aceea de topire Excepție dela această regulă o fac numai foarte puține Dintre ultimele simt : derivații Ag * și Tl ' (temp de topire °) ai metalelor alcaline (cca °) și alcalino-pământoase (cca °) După cum s’a menționat și mai sus (IX, § ) caracterul descompunerii termice a nitra-ților depinde într’o mare măsură de natura chimică a cationului Pentru ionul NO “ participarea lui la sfera interioară a compușilor complecși nu e caracteristică De aceea acizii complecși nitrici sunt cunoscuți numai pentru un număr restrâns de elemente, iar în soluție, de regulă, ei se desfac ușor în ionii componenți Tipurile lor cele mai importante sunt date mai jos \ Din tabela de mai sus se vede că în cazul de față atomii centrali sunt în special cationii voluminoși al elementelor perioadei a -a Foarte caracteristici sunt complecșii tonului, ce cristalizează admirabil având formula MgfThfNOjle] E interesant de remarcat că sărurile metalelor alcaline corespunzătoare acestor formule nu conțin apă de cristalizare, iar toți derivații metalelor alcalino-pământoase cristalizează ou molecule de apă * i I » Д * LI l- u $ $ ійййкт?«»,”! **» •'« și derivații respectivi ai ceriului , lll ? • X —c ■МРММММННММНЖІ ♦ Л • X P X - In afară de compușii de mai sus, pentru compușii azotoși complecși вилъ іоаііе obișnuite sărurile mixte în special de tipul M J MJI [Д|>С№О )б] ș M- M [ U e Ml e metal alcalin^ iar Ml alcalino-pământos sau Pb-+ și E —re i- > Л • л Л z * • / ч • • *: f i »• к • X • Precum se vede din totalitatea materiei expuse în capitolul de^ iață, care e o formulare a legii periodicității, sistemul elementelor poate servi m fapt la sistematizarea proprietăților nu numai pentru atomi, ci și pentru țoni e lucruri nelămurite ca și multe probleme ce se ridica au a aza esi^ur imui cienta cunoștințelor noastre faptice Pe de altă parte însă se pun o ^^ întrebări la care se va putea răspunde numai după ce cunoștințele noastre teoretice vor fi mai desvoltate De exemplu, până astăzi nu a fost lămurit caracterul legăturilor chimice la cârbonilii metalici, nu s a cl;nhc^, sune- Mn stările tetra-și pentavalente nu sunt caracteristice, dece valențe e supe rioare sunt mai puțin caracteristice pentru Ag decât pentru Cu și Au, etc I XVI NUCLEUL ATOMIC După cum s’a spus mai înainte (III, § ), punctul de plecare pentru -Cercetările atomice l-a constituit* descoperirea radioactivității Acest fenomen, contrar proceselor chimice obișnuite, nu putea fi explicat din punctul de vedere al modelelor atomice Aplicarea inegală a modelelor atomice pentru ambele situații, este determinată de diferența fundamentală dintre dezagregarea radioactivă și reacțiile ehimice Dacă ultimele sunt legate de transformările ce se ivesc în straturile periferice ale atomului, desintegrarea radioactivă reprezintă o reacție chimică ce se produce în însuși nucleul atomului Probabil, explicarea unor astfel de reacții nucleare ar prezenta o cunoaștere mai profundă a substanțelor și a transformărilor lor Ori pentru aceasta este necesară nu numai cunoașterea sarcinii generale a nucleului, ci și o imagine clară a structurii lui interne In prezent asistăm la primele faze de desvoltare ale acestui nou domeniu al chimiei, chimia nucleelor atomice § Serii radioactive In anii care au urmat descoperirii radioactvității uraniului (Becquerel, ) s’a văzut ca aceasta este caracteristică și pentru alte elemente (Th, Ac, Rn, etc ), ce fac parte în special din perioada a -a Studiile întreprinse asupra acestei chestiuni în primul sfert al secolului actual, au demonstrat că desagregarea elementelor radioactive e o reacție foarte complicată, care trece, în majoritatea cazurilor, prin câteva faze succesive și este legată de formarea unei serii de produse intermediare Despre problema cauzelor desagregării radioactive în sine există două puncte de vedere mai importante Conform uneia dintre aceste ipoteze (Perrin, ), ea este provocată de razele cosmice, a căror energie absorbită de elementele radioactive este mai mare decât cea emanată prin desagregarea lor Procesul este deci în întreaga lui complexitate, endotermic, iar atomii elementelor radioactive sunt simpli „transformatori de energie’ Ipoteza lui Perrin este foarte interesantă și conține indiscutabil elemente reale-Totuși, în general, ea nu este confirmată de experiențe, ci dimpotrivă le contrazice Inr’a-devăr, toate încercările dea accelera desagregarea radioactivă naturală au eșuat In același timp nu s’a observat nicio scădere a activității preparatelor radioactive de Ra, chiar atunci •când s’au luat cele mai riguroase măsuri de izolare pentru a preîntâmpina orice influențe din exterior Principial, ipoteza lui Perrin nu poate de asemenea să ne satisfacă, deoarec ea caută să reducă desintegrarea la un simplu efect al unor cauze externe Ori „fiecare fenomen e contradictoriu în sensul că din sine însuși produce acele elemente care, mai devreme sau mai târziu, vor pune capăt existenței lui” (Plehanov) Conform unui alt punct de vedere, pe care actualmente îl împărtășește majoritatea savanților, desagregarea radioactivă este determinată de însăși pârtieularitățile sistemului АйПоппа do мпИпН •jxȘEfig fao Deoarece o astfel de desagregare prezintă schimbări în nucleul atomic vidinn inJ)unc ca ^sțea «a fi fost precedate de acumulări contradictorii nresunun o cnniinn / , ™nt,ra(llct" (’e;l aduc în stare de „excitare” „Aceste salturi ar° iCa-re’ a duce invariabil la salturi Acestea sunt nrnnna vn я ^ереватс alo aceluiași proces Imaginându-ne lipsa unuia din ele, întregul V °veni imposibil și de neconceput" (Plehanov) Apariția unor astfel de contra-J i n cine n IUI(deu este cu atât mai probabilă, cu cât structura lui este mai compli- ' ’ eo so produc, atnnci cfinil în locul electronilor smulși sunt, asociati aiți elecl ioni J oale radiațiile secundare enumerate mai sus sunt luate în seama in studierea materiei acestui capitol Scurt timp după descoperire» radiului s’a observat că toate substanțele ce sc află în apropierea lui devin radioactive Cauza acestei radioactivități „ induse *’ a devenit clară numai atunci când s’a lămurit că desagregarea se produce Conform următoarei scheme sumare: Ra — Не - Kn și că însuși unul din aceste gaze inerte — radonul — suferă o desagregare ulterioară Produsele acesteia ating toate substanțele ctl care a putut intra în contact radonul și condiționează apariția radioactivității „ induse ” (artificiale) Așa cum S’a arătat mai sus (III, § ), Curie a descoperit aproape concomitent cu radiul și un alt element radioactiv : poloniul, care se caracterizează prin lungimea^traiectoriilor particulelor a (pe care le emană), lungime egală cu , cm, iar din punct dc vedere chimic este analogul telurului Studiile recente efectuate asupra radioactivității artificiale au demonstrat că Po este cuprins între produsele desagregării radonului Pe de altă parte se știa, că radiul se găsește exclusiv în minereuri de uran, iar ultimele conțin neapărat și un element neradioactiv, plumbul In felul acesta a luat naștere ideea că elementele enumerate—U, Ra, Rn, Po, Pb —cu toate diferențele dintre ele, în ceea ce privește greutatea atomică și proprietățile lor chimice sunt oarecum înrudite Studiile ulterioare au confirmat în totul această ipoteză : s’a demonstrat că toate aceste elemente sunt termenii seriei radioactive, care începe cu U și se termină, cu Pb Serii asemănătoare se cunosc pentru actiniu și toriu Toate aceste serii sunt trecute în tabela dată mai departe (vezi pag ) Ca exemplu să studiem mai amănunțit seria uraniului Uraniul expulzează singur particula a și prin aceasta trece în uraniul numit UXr Deoarece particula a are o sarcină pozitivă egală cu și masa , greutatea atomică a UXț va fi cu patru unități mai mică decât a uraniului, iar sarcina lui pozitivă Acest fapt determină asemănarea lui UX , din punct de vedere al proprietăților chimice, ma^mult cu toriul decât cu uraniul Desagregarea ulterioară a UXx se produce prin dislocarea particulei p Deoarece această particulă are o fnasă infimă ( / în unități de greutate atomică) și o sarcină negativă, greutatea atomică, din punct de vedere practic, nu se schimbă în timp ce sarcina pozitivă a atomului crește cu o unitate Din această cauză UX , din punct de vedere chimic, nu mai seamănă cu toriul, ci cu ’protoactiniul Desagregarea asemănătoare lui UX duce la formarea lui UII care, din punct de vedere chimic, seamănă în totul cu U obișnuit (denumit câteodată și UI), deosebindu-se de acesta doar prin greutatea atomică Studiul acestei părticele din seria uraniului demonstrează că schimbările radioactive sunt însoțite de expulzarea particulei a sau p din nucleul atomului dat (uneori și de expulzare concomitentă a particulei y) Expulzarea particulei a din nucleul atomului radioactiv este însoțită de saltul a doi electroni de pe orbita periferică, iar expulzarea particulei p este însoțită de asocierea unui HI еес гоп pe от >il a periferica* In primul caz, produsul desagregării trece în schema sistemu ui penodic cu două grupe spre stânga^ iar în al doilea caz cu o grupă în, reapta (așa numita lege, a transmutațiilor) Prin pierderea particulei a (trans-m mai ca a) greut atea atomica se micșorează cu unități, în timp ce prin pier-' erea particulei ( nu se produce nicio schimbare sensibilă a greutății atomice Desagregarea ulterioară a lui ШІ se produce cu expulzarea succesivă din nucleu a particule a iar ca produse intermediare sc obțin ioniu, radiu, rodon, RaA și RaB Ultimul eliberând o particulă ( sc transformă în RaC, pentru a cărui desagregare sunt posibile două căi Cea mai mare parte din acesta emana întâi o particulă | și apoi o particulă a (trecerea prin RaC), iar numai o> mică parte emană întâi o particulă a și apoi una [ (trecerea prin RaC") RaE — stabil , Pb stabil AcD , , , , o/o , m AcB , m AcC ~ , s > AcC' , % , , s AcA stabil Pb , Q/o , eo, m i ThC - U/e , o ThB , > ThC' , & - ThA emanații Ol O ACT IV E t j l П Ш IV v G î S o “ І a их , m ux » n ШІ AcK M u Л * a AcU , AcEm il , s ThEm , z , a ThX PERIOADE DE DESAGREGARE : iî S o UY ЗЛО m Pa ,So/o , , z RdAo Л » a Th , O MsTb І \ , a RdTh a — ani tu« minute z zile s ~ secunde ДЗ o « ore / sarcină pozitivă anucleelor Se pune deci întrebarea daca elementele mai ușoare, fie chiar în cazuri izolate, nu au aceleași proprietăți Cu toate studnle mmuțmaee efectuate asupra lor din acest, punct de vedere, existența unei radioactivități foarte slabe a fost descoperită deocamdată numai la șamanii, casiopeiu, ru ' IU si potasiu Primul din aceste elemente emite numai raze a (trecând >n Ш), celelalte trei, raze ₽ (trecând respectiv în Hf, Sr și Ca) Perioadele de mjiimatațire ale tuturor celor patru elemente sunt foarte mari Durate existenței unui olotnent radioactiv oarecare in wedie prin lungimea sonuporiondei do des integrare respective Neavănd posibilitatea do a evalua șansele pentru dorintogrnrea fiecărui atom în pa tr>, putemi totuși“"n do structurii identică starea lor într’un moment oarecare nu este riguros identica De aici rezultă cn și energiile lor interioare pot fi diferite; existând o oarecare valoare minimala pentru marea majoritate a nucleelor, cazurile izolate trebue sa posede mari rezerve de energie, adică treime să se găsească într’o „excitație mai mult sau mai puțin importanta De асеёа» în orice substanța radioactivă pot exista întotdeauna atonii eu nuclee suficient de excitate pentru realizarea deșiri tognV ii lor spontane Numărul respectiv al unor astfel do atomi ne va determina viteza de dezintegrare și în consecința și media viețn elementului radioactiv respectiv Dacă acest fapt este exact rezultă că la toate celelalte elemente trebue să existe de asemenea o distribuire a energiei nucleelor, care să permită desintegrarea unor atomi izolați dintre ai lui Conținutul respectiv de astfel de atomi va fi foarte diferit, în funcție de tipul lor structural De aceea se poate imagina că desintegrarea spontană a nucleelor se produce în realitate la toate elementele, dar noi nu o putem observa la majoritatea dintre ele, deoarece ea se desfășoară extrem de lent In baza unor date astrofizice, media vieții unui atom neradioactiv se exprimă prin mărimi de ordinul IO ani (Fesencovși Pa-ruschi, ) Totuși procesele, lente pentru punctul nostru de vedere, nu însemnează că sunt Ibnte și pentru scara de mărimi a universului Acele trilioane de ani care pot fi necesare pentru desintegrarea celor mai stabile elemente, simt doar momente pentru cursul nesfârșit al vremii De aceea, finalmente trebue să sosească momentul „morții” naturale? pentru toți atomii complicați, moarte ce va fi însoțită de desintegrarea lor în cele mai simple unități structurale Desigur că în alte părți ale universului (cel mai probabil în stele) se produce după cât se pare, un proces invers de „naștere” a atomilor grei, adică sinteza lor naturală Cauzele ce condiționează direct desintegrarea atomilor elementelor radioactive nu sunt deocamdată deloc lămurite Din contra^ caracterul acestei de-sintegrări și produsele ce o însoțesc sunt studiate, după cum am văzut, destul de bine Se constată că dintre toți termenii celor trei serii radioactive studiate mai sus, numai opt ocupă locuri bine determinate în sistemul periodic în timp ce pentru altele nu există locuri libere Greutățile ce se iveau în legătura cu acest fapt au fost înlăturate numai după ce a fost stabilită noțiunea de isotop § Isotopîi Cu toate că multe dintre produsele desintegrării radioactive au fost cunoscute curând după descoperirea radioactivității, problema apartenenței lor la una sau alta dintre grupele din sistemul periodic a rămas la început nelămurită Acest fapt se datora în special cunoașterii insuficiente a proprietăților chimice ale membrilor intermediari din seriile radioactive Numai în jurul anului s’a stabilit cu precizie identitatea proprietăților chimice ale toriului, ioniului (Io) și radiotoriului (RdTh) pe de o parte, iar pe de altă parte ale radiului și mezotoriului (MsTh) Aproximativ în același fimp s’a stabilit că produsele finale ale (leșintegrării celor trei serii, din punct de vedere al proprietăților lor chimice, sunt identice unele cu altele și toate cu plumbul obișnuit l)upă studiul legii transmutațiilor pentru transformările a (Soddy, ) și extinderea acestora asupra cazurilor transformărilor p (Fajans, ) această lege a fost verificată și confirmată experimental prin determinarea greutății atomice a plumbului de diferite proveniențe S a dovedit că plumbul din cele mai curate minereuri de uraniu (lăra conținut de Th) are greutatea atomica , , iar cel din toritul norvegian cel mai pur (aproape lipsit de urme de V) greutatea atomică de , , asa cum era de așteptat conform legii transmutațiilor (U — le —Pb (î și Th — - Не = Pb Plumbul obișnuit, cu greutatea atomică , , s’a demonstrat a fi un amestec a cel puțin două feluri de plumb diferit, cu greutăți’ atomice diferite, însă cu — sarcina pozitivă a nucleului — Sub influența unui câmp electric cât și magnetic, ionii ce alcătuesc razele pozitive deviază de la traiectoria lineară Această deviere, pentru câmpuri constante, este invers proporțională cu viteza ionului și direct proporțională cu raportul caracteristic pentru el dintre sarcină și masă Dacă cele două câmpuri vor fi așezate într’un anumit fel (perpendicular pe direcția razei), totalitatea ionilor ce au viteze diferite, însă sunt caracterizați prin același raport dintre sarcină și masă (e/m), vor da pe placa fotografică ramura unei parabole Punând câmpurile invers poate ii fotografiată și cealaltă ramură a aceleiași parabole Schema aparatului I homson pentru studiul razelor pozitive este dată iu fig , iar fotografiile obținute prin această metodă au aspectul din fig bl- Pomind dela ideea curbelor fotografiate și cunoscând tensiunile celor чіоиа câmpuri, putem ealcula raportul dintre sarcină și masă pentru fiecare tip de ion formal în tubul cu gaz rarefiat Din aceste date se poate afla cu ușurință masa fiecărui ion în parte, fapt imposibil în cazul procedeelor chimice de cercetare obișnuite, care dau numai valori aproximative medii Deoarece tubul poate fi umplut cu gaze și vapori de compoziție cât de complicată (în procesul de cercetare acestea se descompun parțial în ioni simpli), limitele de aplicare ale analizei prin raze pozitive, sunt foarte largi Cum însă exactitatea metodei prin parabole este redusă, ea nu și-a găsit o largă întrebuințare Folosind metoda studiată de el, Thomson a descoperit încă din că neonul obișnuit (greutate atomică , ) dă parabole ce corespund maselor de și Acest studiu a fost primul care a dat indicații, pe bază experimentală asupra existenței isotopici elementelor neradioactive Cu toate acestea, rămânând unică în decursul anilor următori, această metodă nu a atras •o atenție deosebită Studierea mai departe a problemei isotopilor a devenit posibilă numai după ce Aston a adus, în , serioase perfecționări metodei Thomson Modificând corespunzător dispoziția câmpului elehtric și magnetic, Aston a reușit să obțină ca toți ionii cu același raport e/m, independent de -viteza lor, să atingă placa fotografică în același punct Grație înlocuirii ramurii parabolei printr’o pată mică s’a produs o foarte mare sensibilizare a metodei respective Cu mijlocul acesta eroarea determinării maselor particulelor izolate, ce se efectuează cu un dispozitiv construit de Aston (spectograful de masă), a atins O,l°/o *■ i - Construcția spectografului de masă în totalitatea lui este foarte complicată și în fig este reprezentată numai schema sa de lucru Razele pozitive ce ies prin orificiul catodului trec inițial prin fantele A și - , ce lasă să treacă mimai un mănun-■chiu foarte subțire Deoarece mănunchiul de raze conține particule cu viteze diferite, câmpul electric E îl transformă într’o bandă subțire, din care o anumită parte, selecționată prin diafragma D, ajunge în câmpul magnetic Jlf, care îi schimbă direcția și îi concentrează particulele într’un singur punct de pe suprafața plăcii fotografice plasată convenabil ' ' : * Г Importanța principială a rezultatelor studiilor lui Aston primul rând, stabilirea faptului, că luând oxigenul drept bază (O = , ) greutățile relative ale atomilor elementelor (în limitele exactității măsurătorilor) se exprimă prin numere întregi In felul acesta, greutățile atomice erau practic exprimate prin cifre fracționare numai datorită existenței amestecurilor de isotopi Singura excepție dela regula generală o prezintă numai hidrogenul, pentru care, conlorm metodelor obișnuite, îi fusese evaluată greutatea atomică la , / Ca exemplu de „ spectre de masă nului și krij) tonul ui, obținute de Aston, După cum se vede din figură, argonul specto grafului Fig — Schema de lucru de masă constitue, în o sunt date în fig spectrele argo- / o obișnuit s’a dovedit a fi un amestec a doi isotopi cu greutățile atomice și Cunoscând greutatea lui atomică ( , ) determinata pentru orientare pe cale chimica, se poate calcula că el conține , % atomi Ar și numai , % Ar Acestui prim isotop predominant al argonului îi corespunde pata mai închisă dc pe fotografic Cazul kriptonului este mult mai complicat, deoarece acest gaz este compus din isotopi, iar procentele respective ale acestora in amestec pot li evaluate prin compararea întunecimii petelor respective Astfel din fig se vede că isotopii Kt, aranjați într’o ordine^ des-crescândă a procentelor lor, trebue sa se succeadă, din punct de vedere al maselor, astfel * , , , , , Printr’un studiu amănunțit al unor astfel de fotografii s’a demonstrat a fi posibil să se calculeze compoziția isotopică a elementelor O parte din rezultatele obținute pe această cale sunt date în tabela din fig Lucrările lui Aston și ale altor savanți au demonstrat că elementele studiate, în majoritatea cazurilor, sunt „amestecate”, adică sunt constituite dintr’un amestec de câțiva isotopi Numărul cel mai mare de isotopi ce a fost găsit pentru diferite elemente este de , cifră corespunzătoare pentru staniu (greutatea atomică practică , ), unde locurile extreme le ocupă isotopii cu masele și mai sus rezultă că staniul obișnuit conține atomi ce diferă „amestecate” este interesant de menționat Sorcmo poiiM o nucleului gen azot, carbon și hidrogen, iar rapoartele între cantitățile procentuale ale diferiților i > p sunt date în tabela de mai jos : Q : ; N : N : : : HI : H« : (■ ; ( : I Isotopul greu al hidrogenului (H ) a căpătat o denumire specială - Puteri и (simbolul chimic D), iar pentru isotopul ușor (H ) s’a propus denumirea de prohu , denumire ce se obișnuește relativ rar Prin descoperirea isotopilor oxigenului sa ivit problema aplicării acestui element ca bază pentru greutăți atomice Intradevăr, daca pornim dd* ^ greutatea atomică a oxigenului obișnuit (cu urine de Qi* și O* ) nu va mai ramane exacd Deoar^ diferența este foarte mică pentru calculele chimice obișnuite, deocamdată se ia toi ^bea bază amestec— , ) Pentru calculele fizicii atomice se pleaca dela O Raportul între greutatea atomică calculată după vechea bază (b) și noua baza (А/), й stabilește relația : > - А/= Ax , • V ' * * * Comparând materialul existent referitor la isotopie, iese în evidența în mod limpede diferența dintre elementele cu număr impar de sarcini pozitive și elementele cu număr par de sarcini pozitive Nu se știe deocamdată ce condiționează această diferență, însă însăși diferența acestor diferențe ne obligă să privim separat elementele „impare și „pare Multe dintre elementele „impare”, (F, Na, Al, P, etc ) mai contează deocamdată ca elemente „pure”, iar celelalte în marea lor majoritate sunt alcătuite numai din doi isotopi Ultimele de regulă au greutatea atomică impară {excepție fac H Li B și N ) Toate elementele „pare” sunt „amestecate” (excluzând Be) De regulă, fiecare dintre ele are mai mult de doi isotopi (în medie cinci) Pentru ultimele predomină de obicei net isotopii cu greutăți atomice pare bună ilustrare a celor de mai sus o poate constitui fig și tabela de mai jos : Răspândirea comparativă a elementelor Clasa * Sarcina nucleară Greutatea atomică • — Conținutul în scoarța terestră (atomică) *♦ • impar • % • • • par i , par impar , impar impar , ! par par prictaților fizice, care depind într’o niănură oarecare de masa atomului Astfel cea mai bună separare a atomilor se obține în spectograful de masa obișnuit, unde totuși nu se poate separa decât o cantitate infima de substanța dc ordinul zecimilor de milionimi dc gram pe огй) nwtoiW principial aplicabilii tuturor isotopilor cate aofioa ^a'S!!iJC,l^^ іичагм lor deoarece aici pc fiecare pn rt ie ulit izolată acționează forțe pu n difen£ dațOTite ■liferențolor maselor lor l)oși extetli aparate centrifugale superapxle, ăceasța metoda nu și-a găsit încă o largii, aplicare practică , , , mrin- n+îln metoda fiind identice) este cu atât mai maro, cu cât este mai mică masa particule ! atomii g Ur membrana cu isotopul ușor Repetând acest proces de difuziune se obține o separare int egrală a isotopilor ce alcătuesc amestecul inițial de gaz be exemplu, dinXml obi^nHH^remnlo atomicii , ) s'au obtin it prin procedeul de ma sus fracțmm Noi* si No , fără amestecul altor isotojd Metoda descrisa este principial aplicabila ni mimai la elementele gazoase, ei și la toate celelalte elemente sub forma de compuși volatili Pentru separarea isotopilor se întrevăd perspective și mai mari și anume m fenomenele de termodi fuziune Adestea constau în faptul că având o diferența de temperaturi, în vobimul ocupat de amestecul de gaze (sau lichide) un tip de molecule tinde sa se concentreze în zona rece, iar altul în zoiia caldă Deoarece difuziunea simpla are o acțiune negativă asupra unor astfel de schimbări, acestea de obicei sunt foarte mici, totuși folo-sind o aparatură special construită, eficacitatea separării poate fi câteodată mult manta Pe această cale a fost realizată, pentru prima dată, practic, separarea completă a isotopilor clorului ' c In cazuri izolate metodele clwnvice s au dovedit de asemenea indicate pentru sepa-rarea isotopilor De exemplu, azotul obișnuit conține , % N și doar % N Cercetarea cantității de N , ce se găsește printre ionii liberi NH și ionii NH % (în NH NO disol— vai) conform reacției de mai jos : NH - NH+ NH - i NH+ a demonstrat că echilibrul e deplasat într’o oarecare măsură, spre dreapta Repetând reacția de mai multe ori, s’a ajuns la o concentrație de N în NH NO până la % din cantitatea totală de azotat de amoniu ‘ Д ' ) pur se deosebește de hidrogenul obișnuit (H ) nu numai prin temperaturile de topire și fierbere, ci și printr’o serie de a te proprietăți Spre exemplu, diso- rea lui termică se produce mult mal greu : volumele disociate a aceleași temperaturi unt aproximativ de două ori mai mici ca la hidrogenul obișnuit (IV, § ) \pa «rea diferă din punct de vedere al proprietăților ei, ca și m alte privințe, de Ш obUmutm Astfel constanta ei dielectrică este puțin mii mică, de asemenea tensiunea superficiala cât și indicele de refracție, în schimb coeficientul de viscozitate este mai mare Are densitatea maximă la + H"; • , A Q Un mare interes îl prezintă reacțiile de schimb m prezența apei grele Cea mai simplă reacție o constitue schimbul dintre ionii apei obișnuite și ai celei grele, ce se produce după schema: U O + D O & HDO Pentru constanta de echilibru a reacției de mai sus a fost determinată valoarea : [H O] [D O] [HDO] Dintre ambii cationi ai moleculei HDO, ionul D+ este legat mai strâns de oxigen decât ionul H + într’adevăr, puterea ionică a apei grele este mai mic ă decât a apei obișnuite : [D+] [OD~]= • - Acbasta este probabil cauza care produce colectarea deuteriului în timpul electrolizei apei Însuși procedeul de electroliză consumă aici o mare cantitate de energie : pentru a obține kg D O, se cere o energie de kWh, adică de trei ori mai mult decât pentru obținerea unei tone de aluminiu în cuptorul electric In legătură cu cele de mai sus un mare interes îl prezintă producerea D O prin schimbul de deuteriu dintre hidrogenul gazos și apă (în prezența catalizatorilor) După ce se produce echilibrul, concentrația deuteriului în apă este de trei ori mai mare decât în gaz Repetând procedeul de mai multe ori în instalații speciale, se realizează obținerea apei grele pe scară industrială Reacțiile apei grele cu acizi și baze se produc prin înlocuirea H din ultimele prin deuteriu, echilibrul stabilindu-se destul de repede Același fenomen se produce și pentru amoniac și sărurile de amoniu (inclusiv amoniul din compușii lui complecși) Prin aceasta se demonstrează mai ales existența unei disocieri minime la NH , ce se produce după tipul acid și echivalența totală a celor patru ioni de hidrogen din NH + In contact cu substanțe organice deuteriul din apa grea înlocuește de regulă (până la echilibru), numai hidrogenii ce sunt legați direct de atomii de oxigen sau azot, ce intră în alcătuirea moleculei Din contră, atomii de H legați cu atomii de C nu participă la acest schimb De exemplu, în HoCOOH deuteriul înlocuește numai hidrogenul grupului carboxilic, în glucoza numai hidrogenii grupurilor hidroxilice, etc Apa grea a căpătat o mare însemnătate pentru rezolvarea problemelor biologice "fel, introducând pești aurii într’un vas cu D O diluată, s’a stabilit că schimbul total e organismul peștelui și mediul înconjurător se produce în decurs de ore Determinai Л« «й#ДйК !£ ■A’ss'ESssg-sess^® H O + RCOOR RCOO - И + HO jtCO — OH + H | , OR & НЙО - ROOOR a «■ » «a «• •» ■ ■■— Dacă mima dintre ele este justă, atunci prin saponificarea, estetului oxigenul va intra în StuL acidului Prin efectuarea operației de sapomficare cu ajutorul apei, îmbogățită cu molecule de H O , s’a stabilit că se produce ultima reacție, adica schema я doua este cea justă In reacția dintre anhidrida acetică și alcoolul etilic, acesta are funcție de acid și nu de bază (Brodsky și Dedusenco, ) , Studiind analog hidroliza ortofosfatului metilic, s’a observat o puternica influența a mediului, ce se exercită asupra caracterului reacției: în soluții bazice se rupe de preferință leoătira P-O, iar în soluții acide sau neutre legătură O-CH Experiențe identice» efectuate asupra oxiacizilor anorganici, au permis să se stabilească producerea schimbului de oxigen numai în anumite condiții (diluarea suficiență a soluției sau concentrarea ei puternică) în care, în soluție, este posibilă formarea parțială a anhidridei corespunzătoare libere Studiul fotosintezei (X, § ) a demonstrat că ea se produce după schemele : CO + Н О -> (HCHOiej + H ie + O » CO + H OW->- (HCH ) - H ie + o ie adică oxigenul ce se pune în libertate este produs integral din apă (Vmogradov și Teiss, ) Faptul că majoritatea elementelor este constituită în realitate dintr’un amestec de isotopi nu poate să nu aibă repercusiuni asupra unei serii întregi din proprietățile lor chimice Același fapt ne obligă să privim greutățile atomice obișnuite drept mărimi medii care, în sine, nu corespund deloc vreunui tip determinat de atomi Aceste fapte explică insuccesele lui L Meier și ale altor cer-cetători, care nu au reușit să determine corelații numerice simple între greutățile atomice (VI, § ) Experiențele demonstrează că isotopii intră în alcătuirea elementului dat în raporturi practic egale (dacă nu ținem seamă de excepțiile legate de procesele radioactive) Deci greutățile atomice rămân valabile, deoarece pentru calculele practice din chimie, ele își păstrează valoarea lor deplină Prin descoperirea isotopiei, însăși noțiunea de „element chimic” a impus anumite precizări (I,§ ) Intr’adevăr, cei șase isotopi ai kriptonului se pot considera ca șase elemente sau ca varietăți ale aceluiași element Deoarece factorul determinant pentru toate proprietățile importante ale atomilor este sarcina nucleului și nu greutatea atomică, cel de al doilea punct de vedere pare mai rațional Prin generalizare, sub denumire de atom și cu noțiunea de ioni elementari corespunzători, putem defini elementul chimic ca pe o varietate de atomi ce se caracterizează prin ir'a anumita valoare a sarcinii pozitive a nucleului Din cele spuse mai sus rezultă că fiecare compartiment din sistemul periodic '(cel puțin la elementele ,,amestecate”) cuprinde o „pleiadă” de atomi, care din punct de vedere practic au aceleași proprietăți chimico, însă diferă din punct de vedeie al greutății lor atomice Putem plasa o astfel de pleiadă în același compartiment, fără a prejudicia caracterul general al sistemului, numai în cazul când ultimul va fi construit nu рэ o supra-iață (așa cum se făcea înainte), ci în spațiu Probabil această trecere dela două dimensiuni Ia trei reprezintă un pas important pe calea dezvoltării ulterioare a legii periodicității In același timp, descoperirea, isotopiei explică parțial și acele cazuri de plasare ,anormală” a elementelor, care până acum erau absolut de neînțeles, ținând seamă de greutatea lor atomică (Ar și К, Со și Ni: Te și J, Th și Pa) Prin existența perioadelor, pentru ambele elemente ale perechii (sau chiar pentru unul dintre ele), importări (a decisivă, pentru valoarea greutății atomice medii o are raportul respectiv dintre conținuturile diferiți lor isotopi Ca exemplu, să studiem cazul argonului (greutate atomică , ) și al pota siului (greutate atomică , ), dintre care fiecare are trei isotopi Procentul ultimilor (după numărul atomilor) se determină prin următoarele relații: б Ar™ i Дг ; іезо Ar » și K fl ; ] K » K*l In primul caz predomină net isotopul greu, în al doilea caz cel ușor Iată deci cauza caro face ca Ar să aibă groutateâ atomică medie mai mare decât potasiu! Având In vedere marea răspândire a isotopiei printre elementele chimice, este natural să ne așteptăm la existența unor atomi, care să difere din punct de vedere al sarcinii electrice (și al structurii orbitelor electronice) însă să fie egali ca masă Astfel de „isobare” (de aceeași greutate) se cunosc și în realitate, și printre ele se numără Ar , K și Ca , Gr și Fe , Zn și Ge , etc In unele cazuri două elemente dau două, trei și chiar patru perechi de isobare De exemplu și pentru Te și Xe se cunosc atonii cu masele , , și Existența isobarelor demonstrează clar că masa atomului nu joacă un rol determinant în ceea ce privește proprietățile chimice ale corpului, așa cum se credea pe vremea lui Men-deleev -* \ § Structura nucleelor atomice Deoarece masa electronului este extrem de mică (doar , din unitatea de greutate atomică), practic masa atomului trebue să fie concentrată în nucleul său De aceea valorile greutăților atomice respective sunt caracteristice mai ales numai pentru nucleele atomilor respectivi Faptul că nucleele unor atomi grei (U,Th, etc ) au o structură internă complicată este arătat prin fenomenele radioactive Nu există probabil nicio justificare spre a atribui o altă structură și altor nuclee, aceasta cu atât mai mult cu cât și printre elementele ușoare sunt unele ce prezintă fenomene radioactive (Sm, Cp, Rb, K) Dimpotrivă, nucleul de hidrogen ar putea fi privit ca fiind cel mai simplu Curând după lucrările lui Dalton, în , medicul englez W Prout a emis o ipoteză, conform căreia toate elementele ar deriva din hidrogen Pe baza acesteia, diferiți atomi ar urma să fie constituiți dintr’un număr mai mare sau mai mic de atomi de hidrogen Greutatea fiecărui atom de H fiind luată drept unitate, trebuia deci ca toate greutățile atomice să reprezinte numere întregi* In expunerea teoriei sale, însuși Prout, se baza pe greutățile atomice (foarte inexact, cunoscute pe atunci), atribuind nepotrivirile fața de numerele întregi, erorilor de determinare experimentală ale acestor greutăți Deoarece m realitate asemenea erori se puteau produce, iar ipoteza în sine prezenta o încercare foarte interesantă de generalizare teoretică, ea avu din primul moment, după ce fusese fll categoric de experiență"’ După lucr definitiv desmințită și abandonată greutățile atomice determinate po (Z), care și ea numeric va fi egală cu greutatea atomică Noi insa ști lîtato яяггіпіір ale nucleelor atomice sunt mult mai m urniți ndepți Pe mftsntS « Ий стГ‘"т“Р''й,, Х'? Йим! « ₽« »* „ omle ale să se confirme dm ce în ce nw mult, raptul a lost аеттіеі ftvnTîrnnt Stasts ( - ) prin determinări foarte exacte, iar acea t savant; aj despre ipoteza lui Prout următoarea părere : „am ajuns ' Детого astfel categorie dc experiență” După lucrările lui Stasts, ipoteza lui Prout a tost definitiv desmințită și abandonată Insă chiar primele cercetări ale lui Aston ( ) au demonstrat totuși că greutățile atomice determinate pe cale chimică reprezintă valorii те hlji, pentru’ isotopii izolați, ele se exprimă prin numere aproximativ întregi Astfel se înlăturau bazele care duceau la înlăturarea ipotezei nu rou Fiecare nucleu atomic are două caractere specifice - sarcina și masa Deoarece cele mai simple elemente constitutive ale atomului de hidrog( n sun protonul și electronul, era firesc să sc admită că tot din aceleași elemente trebue să fie constituite și nucleele atomice ale clementelor mai grele ca hidrogenul Din acest punct de vedere, masa caracteristică a unui atom sau a altuia poate sa fie obținută de nucleu numai prin numărul de protoni ce- alcătuiesc, masele fiecăruia fiind aproximativ egale cu unitatea de greutate atomică De^ aici concluzia că numărul de protoni conținut în nucleul fiecărui atom trebue să fie numeric egal cu greutatea atomică (A) Dar o asemenea aglomerare de protoni va da nucleului o sarcină pozitivă — • w A m ca m realitate sarcinile pozitive ale nucleelor atomice sunt mult mai mici In consecință o parte din protoni trebue să fie neutralizată prin electronii ce s’ar găsi chiar în nucleu Numărul acestor electroni nucleari (E) se determină prin diferența dintre greutatea atomică și sarcina pozitivă a nucleului, adică E = A—Z Se pare că acest punct de vedere protono-electronic în ceea ce privește alcătuirea nucleelor ar corespunde în totul ideilor lui Prout Presupunerea aceasta s’a menținut în știință până în , când — datorită descoperirii unor particule elementare — a fost, pentru prima oară pos:bil ca problema discutată să fie privită sub un cu totul alt aspect încă din s’a observat că bombardând beriliul metalic cu particule a emise de poloniu, se produce o radiație neobișnuit de penetrantă, care trece cu ușurință printr’un strat de plumb gros de cm La început această radiație a fost considerată ca fiind formată din particule у foarte dure Ulterior printr’o serie de experiențe (Chadwick ) s’a demonstrat că în realitate ,,radiația” berilică este un curent de particule cu masa aproximativ egală cu unitatea și de sarcină zero Chadwick a denumit aceste particule neutroni Este interesant de remarcat că existența ultimilor a fost presupusă de Ruther-ford încă din Neutronul, neavand sarcină electrică; nu-și schimbă traiectoria lui dreaptă, când întâlnește nuclee atomice (afara dacă nu se ciocnește direct de nucleu) și străbate liber orbitele electronilor atomici Acestui fapt i se datorește foarte slaba acțiune de reținere exercitată asupra neutronilor diferitelor substanțe e de altă parte, aceleași cauze determină acțiunea de ionizare extrem de slabă ce o exercită neutronii asupra atomilor și moleculelor întâi- н iute, din oare cauză traiectoria lor nu poate fi fotografiată în camera Wilson In ce privește structura neutronului, el a fost privit după descoperire ca o particulă în care protonul și electronul sunt strâns legate între ele, adică o particulă alcătuită din alte două mai simple* Abia după un an s’a demonstrat că nu este exclusă și posibilitatea de a privi neutronul din cu totul alt JO' Nori C/rus Jtro/os/ote Q uRS'j-тзу punct dc vedere • , , • f In timpul experiențelor în camera Wilson s a demonstrat că uneori urmele unei particule apar -chiar atunci când nicio radiație din exterior n’a fost îndreptată spre cameră Folosind metode dc fotografiere automate, special imaginate Blacket și Occhialini ( ) au fotografiat peste de astfel de urme ce apăreau în mod spontan S’a dovedit că în majoritate ele corespund traiectoriilor unor electroni ce se mișcau liber Pe unele fotografii existau grupe întregi de astfel de urme, ce se despărțeau într’un oarecare punct unic aflat de obicei în interiorul materialului din cameră (de exemplu în pereții acestuia) Asemenea „torente” (precum și traiectoriile electronilor) au de obicei direcția de sms în jos Singura cauză posibilă, care să explice proveniența lor, pare să fie un fel de „explozie"' produsă de atomii materialului camerei Ю Această explozie este probabil determinată de acțiunea așa ziselor raze cosmice (descoperite de Hess în ), ce pornesc spre pământ din spațiul cosmic Rezultatele cercetării razelor cosmice întreprinse de mai mulți savanți au permis să se stabilească legătura dintre altitudine și creșterea intensității lor de radiație după curba din fig In ce privește proveniența razelor cosmice, nu există deocamdată o părere unică Necontestat este numai faptul că ele nu au o constituție omogenă și conțin mari cantități de energie, datorită cărora sunt foarte puțin reținute de diferite substanțe Astfel, pe cale de experiențe directe s’a dovedit ca un strat de apă de m nu le reține în întregime Prin acțiunea reciprocă și în condiții speciale, extrem de favorabile, nucleul atomilor și razele cosmice produc acele „torente” ce se observă uneori în camera Wilson Supunând aceasta acțiunii unui câmp magnetic, Blacket și Occhialini au descoperit pe unele fotografii existența unor „furci’ alcătuite din două urme de același tip (după caracterul și lungimea lor) însă deviate în direcții opuse (tig ) Deoarece una din urme aparținea indiscutabil electronului, cealaltă trebuia să corespundă unei particule cu sarcină de semn contrar, însă de aceeași masă ca și electronul Prin aceasta s’a confirmat suficient de convingător existența positronului descoperit puțin mai înainte (Andersou ) Piccard Q ¥ /nfensi/atea de radiație Fig — Curba de variație a intensității razelor cosmice cu înălțimea MiHican Nori Cumulus л' л e/l ' S/ > Г Ча - 'к Durata vieții positronului (în aer) este o câtime de ordinul tmlionimii de secundă Ea este suficient dc mare spre a fi observata m camera ]W ^ tot odată suficient de mică pentru a explica d° ce B neutron “ebue să producă probabil protonul, ultimul ar putea fi socotit ca o particulă compusă din alte două mai simple mai simple Fig — Urma lăsată de gaz; furca electron-positron Fiffura demonstrează posibilitatea „nașterii concomitente, a electronului și, a dintr’un foton, care are o suficienta rezerva de energie F o menul se produce după schema : Лѵ = electron + positron Pentru a produce , • ’ particule de fiecare tip, energia minimă de care trebue să dispună fotonul este de ;> kcal Fenomenul invers e de asemenea posibil, adica anihilarea po-eitronului si a electronului, producandu-se doi fotoni identici, energia fiecăruia dintre ei fiind egala cu jumatatea valoni de mai sus Printr’o astfel de anihilare se termina scurta exis-tență terestră a positronului In urma descoperirilor descrise mai sus, numă-rul de unități structurale „ simple ” ale nucleului atomic a ajuns la patru : electron, proton, neutron și positron Dintre combinațiile mai complexe, o importanță specială în studiul problemei chimiei nucleare o au nucleele de heliu (particule a) si nucleele deuteriului rizează prin cifrele de mai jos Particulele enumerate se caracte- deutronii Denumirea Semnul Sarcina Masa electron, proton, p + , positron, particule a deutron e+ a d neutron, n № Й , , , , , Masele particulelor sunt exprimate în așa numitele unității de masa nucleară, fiecare reprezentând / din masa O (și fiind egală cu , * - g) Structura totală a nucleelor propriu zise fiind formulată prin surplusul de sarcină pozitivă (Z) și greutatea atomică (Л), ea poate fi exprimată folosind numai două (și nu toate cele patru) din particulele „ simple ” studiate mai sus In general, în această problem exprimate schematic mai jos simt posibile următoarele trei puncte de vedere Protonii (Л) și electronii (A — Z) II Neutronii (A — Z) și protonii (Z) III Neutronii (A) și protonii (Z) Al doilea punct de vedere este azi recunoscut de toata lumea și conform acestuia nucleul atomic se compune din Z protoni și (A — Z) neutroni Celelalte două scheme sunt contrazise de o serie de considerente teoretice, ce nu permit >ca în nucleu să existe particule cu sarcini electrice și masă mică In teoria lui Ivanenco ( ) despre structura nucleului proton-neutron ambele particule sunt considerate ca elementare, admifându-se două posibilități pentru trecerea uneia în cealalta neutron proton * electron proton neutron positron Dm acest punct dc vedere, electronul sau positronul nu este preexistent în particula grea/ ci se „ naște ” la transformarea ci (ca și cuanta luminoasă, atiinci când atomul excitat revine la starea normală) O astfel de „ naștere ” a ‘clebtronului are loc în special la desagregarea radioactivă Pentru a asigura aplicabilitatea legii conservării energiei la desintegrarea radioactivă В a trebuit să se admită existența particulelor așa zise „neutrino”, care au o masă -extrem de mică și sarcină nulă (Pauli, ) Acest fapt n’a fost confirmat până acum prin experiență directă, însă în favoarea lui pledează o serie de date indirecte Particulele „semigrele” denumite mezoni și descoperite de Anderson și Nedder-mever ( ) pot fi probabil privite ca produse ale unirii electronului sau positronului ^ sjnLsa-identice De exemplu, nucleele grare, a nucleelor cu caracterele de baza Не - Ие și -> Be® + Лѵ In primul caz, mai obișnuit, nucleul eomistabil se desface în doua particule « (си energii de circa milioane kcal), în al doilea caz nucleul semistabil trece in nucleul etabjt de Bc», producând în același timp fotoni foarte dun cu energie de circa milioane kcal Spre comparație este interesant de relevat ca razele y cele mai dure, de proveniența radio-notivă nu o oum'ffie de numai circa milioane kcal w , Razele Y suficient de dure sunt capabile sa provoace transformări nucleare, ce sunt do obicei însoțite do emanări do neutroni Ca exemple din cele mai simple de acest fol pot servi reacțiile: ăv -> Ш + n și Be - /iv -> Be - - n Ambele so produc sub acțiunea razelor Y cu o energie de circa milioane kcal Шопіі euperduri ce se obțin la trecerea nucleului semistabil Be m stare stabila produo reacții similare și în nucleele atomilor grei Cel mai puternic „ proiectil ” pentru realizarea transformărilor atomice este neutronul Lipsa unor sarcini electrice proprii ușurează extrem de mult pătrunderea neutronilor în nucleele atomice, atunci când se produc ciocniri directe De aceea probabilitatea realizării transformărilor nucleare cu ajutorul neutronilor este mult mai mare în condiții egale — decât cu ajutorul particulelor a, a deutronilor sau a protonilor Sursa cea mai simplă de neutroni o constitue o fiolă de sticlă cu pereți subțiri, care conține o pulbere de beriliu amestecată cu o sare oarecare de radiu Luând , g de sare de radiu, se produce o reacție conform schemei : , Be + Не = C + n care duce la formarea a câtorva sute de mii de neutroni pe secundă Curenți de neutroni mult mai intenși se pot obține cu ajutorul ciclotronului, bombardând cu deutroni o placă de beriliu metalic Procesul decurge conform formulei : Neutronii obținuți pe o cale ori pe alta au de obicei o mare energie cinetică (până la milioane kcal pe gram-neutron) și o mare viteză inițială (până la mii kms) După cum s’a menționat și mai sus, asemenea neutroni „ repezi ” trec mai greu sau mai ușor prin diferite substanțe în straturi destul de groase Este extrem de important faptul că „traversarea” ultimelor, care depinde de natura lor în raport cu neutronii, are un caracter cu totul deosebit de natura lor în raport a >tu еш drept exemplu procesul care, în prima sa fază se exprimă pun ьс urna N n N producerea hidrogenului greu, drept exemplu procesul care, Nucleele uestabile de N J> obținute se desintegrează după una din schemele de mai jos (în special după prima) î N > в + Не sau N С + H Ambele desintegrări sunt tipice pentru reacții nucleare produse prin acțiunea neutronilor rapizi, după ce neutronul este captat de nucleu, ultimu emite sau o particulă sau un proton* Din contra, captarea unui neutron lent este însoțită adesea numai dc emiterea razei Ț, formându-se în același timp un ișotop mai greu al elementului inițial Astfel se comportă, spre exemplu, cadmiul, a cărui capacitate de a capta neutronii lenți este foarte mare mare întrebuințare practică pentru identificarea neutronilor (în special а celor lenți) o are următoarea reacție nucleară, ce se produce foarte ușor Bio -p n -> Li -P a > ; Deoarece acest proces este exotermic ( milioane kyal), nucleele ce se obțin au energii cinetice suficiente pentru a produce ionizarea moleculelor vecine Daca vom introduce in camera Wilson ( , § ) sania contorul Geiger(§ , o), o cantitate oarecare de Ы , atunci conform reacției dc mai sus ambele aparate devin capabile de a înregistra neutronii ce pătrund în ele ’ ; ' însumând toate metodele enumerate în acest paragraf pentru a acționa asupra nucleelor atomice, avem posibilitatea de a realiza transmutația tuturor elementelor Totuși, spre deosebire de transformările radioactive natural^ reacțiile nucleare descrise mai sus au loc atât timp, cât durează acțiunea din exterior Puntea de trecere dintre aceste două feluri de desintegrări a fost făcută prin descoperirea radioactivității artificiale k ЛА Radioactivitatea artificială Studiind în detaliu reacția ce se produce у după schema f Al și particulele a ale poloniului, Curie și Joliot ( ) au stabilit că, * ' * л TB • к # ■ • între după îndepărtarea sursei de raze a, emiterea neutronilor sistează imediat In schimb emisiunea scade conform curbei fig , adică după legea transformărilor radioactive De aici se deduce că, în realitate, reacția de mai sus are loc în două faze : întâi după schema : sc formează un isotop radioactiv al fosforului ( „ radiofosfor ” ), care apoi se desintegrează spontan după schema : рзо — Sj positron Perioada de înjumătățire pentru P a fost calculată la , minute In acest fel descoperirea radioactivității artificiale a demonstrat că în afară de desintegrarea a și p mai poate exista un al treilea tip de desintegrare radioactivă desintegrarea positronică Deoarece expulzarea positronului este însoțită de micșorarea cu o unitate a sarcinii pozitive a nucleului, conform legii de transmutație, în cazul dat, ar trebui ca produsul desintegrării să se deplaseze în sistemul periodic, cu o grupa spre stânga (fără a-și schimba greutatea atomică) După lucrările lui Curie și Joliot s’au descoperit o serie de alte cazuri de manifestare a radioactivității artificiale ІП momentul de față se cunosc cca I de isotopi radioactivi^ ei fiind obținuți pentru toate elementele chimice stabile Perioadele de semidesintegrare ale „ radioelementelor ” artificiale sunt relativ mici - în majoritatea cazurilor de ordinul secundelor, minutelor, orelor sau zilelor Numai în cazuri rare (Na , CI , Fe , etc ), ele depășesc an și în razuri excepționale întâlnim radioisotopi (Be , C ) cu perioada de semi-de>agregare de peste o mic de ani De aceea amestecurile naturale de isotopi nu conțin ^radioelemente” Pentru obținerea isotopilor radioactivi se recurge de obiceiu la bombardarea nucleelor atomice cu particule având sarcini electrice jo, d, a sau neutroni Câteodată același radioelement poate fi sintetizat pe mai multe căi De exemplu, ,,radioazotul” N se formează după schema : Transformarea radioactivă a acestui nucleu se face după schema : N -> C + e+ semiperioada de desintegrare fiind de zece minute In general la desintegrarea radioelementelor artificiale fenomenul este anarepT unui electron sau pqșitron Regula este de obiceiu însoții—ае- спг următoarea : Radioelementele relativ grele (în comparație cu greutatea atomică medie a elementului dăt)^mit electroni, iar cele relativ ușoare emit positroni Adesea are loc o emisiune concomitentă de raze уГDesintegrarea, atât de carac-teristică pentru termenii seriilor radioactive naturale, este în cazul radioactivității artificiale o excepție rară O altă caxa^feeri-steeă^imp-ortantă^ ja^radioele-mentelor artificiale este faptul că ele se desintegrează o singură dată (adică trec direct delâ^sțarea radioactivă la produsul final neradioactiv) î Unele exemple tipice de transformări nucleare ce duc la formarea „radio ele- mentelor” sunt date în tabela de N i - p Cu - n Cr - p -y Mn - у mai jos (Hlopin, ) : Cu Ni - Mn i -> Cr i - e+ T = ore T mm e— Rb i() - i->»Rh ~ Y Cr n v V -'D jRh -> Pdio* - e- e~ T ■= min T = , ore T = , min T = min T = ore T •= , zile T ■= min T « s T — , min T «= , min Reacțiile de ultimul tip se produc numai cu neutroni „ultrarapizi” In procesul bombardării materialului inițial cu unele particule sau altele, radioactivitatea crește treptat, atingând maximum do intensitate după un timp oarecare (timp, care este în funcție de perioada de desintegrare) Bombardarea ulterioară devine un nou яепв, deoarece nu duce la mărirea cantității de „radioelement” In afară de procedeele de mai sus pentru tranrmutația, „radioelementelor \ la unele, trecerea nucleului în stare stabilă se produce prin captarea К (§ , ) In leggtura cu existența, isomeriei nucleare (§ , ), în majoritatea cazurilor, captarea К este numai unul din procedeele posibile pentru stabilizarea nucleului radioactiv dat Totuși V se transfoimă numai pe această cale (după schema V - e > Ti - Y; Ț zile) O excepție interesantă dela regula generală de desintegrare unica artificială *ă radioelementelor o prezintă Thi (care se obține prin acțiunea neutronilor lenți asupra Thk ) și care da nnșteixxunei lungi serii radioactive ( Pa — > U >Th » , z ,’J » a % a a J >»N l -> В v бт f mii) ’ , я I Th , • a -> R ' a a z Aca b JL >N i z p}) o a % ? Această serie nouă caro se caracterizează prin greutăți atomice n - (n fiind număr întreg) completează seriile toriului ( n), uraniului ( n - ) și actiniului ( n - ) cunoscute de mai înainte н stabilirea naturii substanțelor Lai mult sau ] II Obținerea ,, radioelementelor ” artificiale duce de obiceiu la formarea unu* cantități infime, împrăștiate în întreaga masă a substanței inițiale In legătură cu aceasta, un rol important în cercetarea radioactivității artificiale fcevifre și metodelor chimice Numai cu ajutorul lor se poate ajunge în cazul de față la Rezolvarea a două probleme esențiale : active și separarea radioelementului în stare nu gațita \ Deoarece proprietățile chimice al isotopilor sunt identice (§ ), fiecare „radioelement” se comportă din punct de vedere chimic absolut la fel ca elementul respectiv obișnuit Pe aceasta se bazează rezolvarea celor două probleme de mai sus De exemplu, dacă o placă de fier, supusă în prealabil unui bombardament de neutroni, este disolvată în acid azotic, adăugându-se în soluție puțină sare de mangan și apoi tratându-se soluția cu un oxidant corespunzător (KC O ), va precipita MnO , iar fierul va rămâne în soluție Studiul fracționat al soluției și precipitatului arată că radioactivitatea este concentrată în ultimul, deci că ,, exponentul ” ei este radiomanganul De aici decurge în primul rând însăși schema transformării nucleare : Fe -|- n —* Mn - p In același timp, „ radiomanganul ” obținut (desintegrarea Ș, T = , ore) este concentrat într’o cantitate relativ mică, în sediment de MnO Pe de altă parte, identitatea proprietăților chimice ale isotopilor permite să se obțină cu ajutorul „ radioelementelor ” rezolvarea directă și concludefită pentru multe probleme importante ale chimiei și biologiei Intr’adevăr, înlocuirea parțială a, unui element obișnuit într’un compus sau altul prin isotop ul său radioactiv nu schimbă proprietățile chimice ale compusului, însă ultimul devine radioactiv Toate transformările ulterioare ale compusului dat (mai exact, ale atomului radioactiv pe care îl conține) pot fi urmărite cu ajutorul unor procedee extrem de sensibile de stabilire a radioactivității După cum Va arătat mai sus, isotopii radioactivi artificiali au fost obținuți pentru toate clementele și prin яссам А „(ісістпмпагса' ' radioactivă A dexenit principial o metodă universală de cercel are experimentală a problemelor chimiei • t 'crccl firi dc felul amto ли și fc M in parte făcute Dc exemplu, rn ajutorii! „radio-i" (Ліс eMc crnflcleriznt prinfrio dezintegrare P relativ lenta țT ~ zile) hivMcnțn sulfului in ionul do siilfit existența unei depline lumi- sulfrhn" ! я'ж ftcmonslrat direct песо t radi fiți în ionul de ftnlfni etc Tot astfel > un contor Geiger (§ , ), acesta va înregistra chiar peste câteva minute fenomene r uiio-active, ceea ce dovedește că ionii Na*, după ce trec în aparatul digestiv, trec de aici imediat lu sânge, răspândindu-se astfel în toate părțile corpului Analo urnii halogenilor trec in sânge tot atât de re ori mai încet Experiențele cu „radiofosforuT dcmthhtiat cn oiganitmele vii asimilează bine din tubul digestiv fesfnții шог/шнсі !a fi^ ы vide fotografia unei ramuri de pătlăgică roșie făcută in J J A radiațiilor P ; (după de ore dela introducerea ei în soluția nutritivă) și demonserra^i piaxuc diHriluiita fesfaților în diferitele părți ale plantei Cu ajutoiul „radioazotului” N s‘a demonstrat că iu procesul lui de ѵгь»іеге, urzul ♦ iiubdit și / ăUUV am LiCiti tuiul Ka;* pitragiigaiv i »• b vie), cute ov ubțiiw ușor pun bum bar- * darea sării de bucătărie cu deutroni tinde să înlocuiască total substanțele radioactive, naturale în tratarea cancerului, etc Datorită desintegrării sale rapide (prin transformare în Mg neradioactive) el poate fi introdus direct în organism fără pericolul de a exercita o acțiune vătămătoare prelungită Un mare interes îl prezintă din acest punct de vedere isotopii radioactivi ai elementelor pe care le asimilează de predilecție unele părți ale organismului Se cunosc încercări încununate de succes pentru folosirea în medicină a unor asemenea radioelemento De exemplu, s’a stabilit că ia leucocernie (o desvoltare malignă a aparatului sanguin) railiofosforul introdus în organism este oprit aproape în întregime de celulele inflamate și produce resorbirea inflarnației Deoarece celulele cancerului absorb mai mult, bismut decât cele sănătoase, principial este posibil în tratamentul cancerului folosirea „radiobismutului” Bi * (desintegrarea , T — zile) Având în vedere marea răspândire a compușilor hidrogenați, este foarte posibil ca isotopul său IIй, care se formează prin bombardarea apei grele cu deutroni după schema : să aibă o mare însemnătate pentru întrebuințarea metodei de determinare^ radioactivă, în chimie și biologie Acest isotop (așa numitul tritium, cu simbolul Г) suferă o transformare radioactivă după reacția IP“^ lîe - și se caracterizează printr o perioada de înjumătățire egală cu cca ani, adică are o longevitate relativ mare Dimpotrivă, la un alt element foarte important pentru chimie și biologie — oxigenul — se cunosc isotopi cu o longevitate redusă Semiperioada de desintegrare O (desintegrarea e+) este de numai s, iar la O (desintegrarea p) de numai s In general existența celor trei isotopi stabili ai oxigenului (O , O , O ) precum și existența isotopiei la hidrogen (ID, D, T) dă posibilitatea să se producă molecule de apă de compoziție foarte variabilă Dintre ele apa „siipergrea” H O se caracterizează ipotetic prin următoarele constante : temperatură de topire °, temperatură de fierbere °, greutatea specifică , (Fritzman, ) J л Foarte interesantă și deosebit de importantă pentru realizările generale este în chimie sinteza isotopilor radioactivi ai elementelor Nr , și , necunoscute în stare stabilă Deși cantitățile produse nu puteau fi nici cântărite, s’a reușit totuși să se stabilească faptul că elementul Nr este din punct de vedere chimic foarte apropiat de analogul lui mai greu, reniul, în timp ce elementul Nr se deosebește radical de iod și în general seamănă mai curând cu vecinii lui cei mai apropiați din perioada poloniu-bismut însuși faptul că până în prezent nu s’au găsit formele stabile al elementelor Nr și concordă perfect cu regula lui Matlauch ( ), conform căreia nu pit exista doua elemente stabile isobare, ale căror sarcini nucleare si difere питъі prinlr'o unitate Deși se cunosc mai multe excepții dela această regulă (Cd^ și In , In și Sn , Sb și Te Re și Os , totuși în totalitatea cazurilor ea exprimă o normă destul de gene/ală Vecinii elementului Nr (Mo și Ru) au în general toți isotopi stabili, a căror masă diferă consecutiv cu o imitate în intervalul *"I , iar la vecinii elementului Nr (Nd și Sm) în intervalul **, Deoarece greutățile atomice ale ambelor elemente ar trebui să fie indiscutabil cuprinse în interiorul intervalelor de mai sus, conform regulei lui Mattauch trebue să ne așteptăm ca în natură să nu existe forme stabile ale acestor elemente Un pronostic în ceea ce privește elementele Nr și nu se poate face, deoarece vecinii lor sunt radioactivi Insă chiar acest fapt în sine pledează împotriva existenței isotopilor stabili și pentru aceste două elemente Elementul Nr (Perrier și Segr , ) poate fi obținut bombardând molibdenul cu deutroni, fapt în urma căruia se formează cel puțin isotopi radioactivi, ce sc caracterizează printr’o perioadă de semidesagregare de ordinul orelor și zilelor El dă un peroxid care, încălzit, devine volatil, precipită ușor prin electroliză, iar cu hidrogen sulfurat precipită de asemenea și din soluții alcaline și slab acide In general elementul Nr este din punct de vedere al proprietăților chimice mult mai apropiat de roniu decât de niaiig&u Recent s’a propus pentru el denumirea de telmițiu (Te) Elementul Nr (Pool și Kwill, ) se obține sub formă de isotopi cu perioada de ье mi dezagrega ie de circa zile, bombardându-se praseodiul eu particule a El п’ж fost încă studiat din punct do Vedere chimic, însă proprietățile lui sunt indiscutabil cuprinse între acelea ale Nd și Sm Pentru acest element recent a fost propus numele facycloniu (Cyj Elementul Nr (Korson, Mackehzio și Scgrd, ), se produce bombardând biamulul metalic cu particule extrem de rapide, iar apoi sc poate separa prin distilare în vid Perioada do seniidosagrefare a isotopului » este do , oro, iar desagregarea în sine se produce în doua feluri: prin emiterea pariculoi a și formarea Bi, sau prin captarea K Np e x ,,Pu°s T= min • T— , zile Pu format astfel se caracterizează prin desagregarea a (trecând în actino-uraniu — U ) și o perioadă de semidesagregare de cca ani Două din elementele transuranice — americium (Am) și curium (Cm) au fost obținute în urma bombardării U și Pu^~~cu particule a extrem de rapide (Siburg și coîaForatorn Tl ) : ’• » ♦ • • ♦ Prin bombardarea U£ cu neutroni s’a reușit să se realizeze și o altă schemă, principial analoagă cu cele mai sus arătate, pentru obținerea neptuniului și a plutoniului ■ U d -> Np- - n urma bombardării U și II > Pu i T° ,U zile , Г- ani Pentru neptuniu se cunoaște isotopul Np* , care face parte din seria radioactivă ai carei prim tejn cn este U» , caie se foi mează după schema : U* * n~^ U- - n Transtor-mările ui mătoâre, producându-se după schema :•' goU ? > oaNp > Pa T- zile T-» , * lb« ani Pa» ce se obține, se include apoi în desintegrarea radioactivă artificială a seriei Th- (vezi ) Procesul formării americiului decurge după schema : ȚJ l a —► Pu - n isotopul Am‘ (desintegrarea «, T ani) se transformă treptat în Np Pentru сигігіт so cunosc doi isotopi, Cm'- (desagregarea a, T = luni) și Cm * (desagregarea a, Tel lună) caro se formează după schema: PufiS» - a ♦ стШ - n Pn*» + a -* Cm uiă ța „n marea se realizează în realitate așa de rar (aproximativ eu pm n u milion), încât din punct de vedere energetic ea mi prezmtă convemeuța Perspectivele cele mai atrăgătoare în ceea ce privește energia le deschide stăpânirea tehnică a procesului de sinteză a heliului din hidrogen după schema : Ш = Не + mii kcal In acest caz fiecare gram de hidrogen poate înlocui t cărbuni de pământ , După Bete ( ) energia solară provine principial tocmai din această sinteză, (soarele radiază , ‘ kcal pe an) Totuși acest proces nu se produce direct după schema de mai sus, ci prin următoarele reacții nucleare intermediare : N HI-* -^N + e+ N p Hi -*C № - Hi N № - Hi Plecând ‘dela datele spectrale s’a calculat că , * ~ hidrogen, spre a menține energia radiațiilor lui la nivelul celor de azi, mea o» miliarde de ani- Totuși acele zeci sau sute de miliarde de ani pentru care un astru poate avea аяітігяія апаго'ія radiațiilor nrin reacțiile de sinteză naturală ale elementelor, sunt numai o etapă din istoria lui Teoria modernă a evoluției aștrilor cere pentru evaluarea existenței lor medii valori de bilioa/ne (adică mii de miliarde de ani) Conform aceleiași teorii, bazate pe date astronomice, evoluția aștrilor începând cu primii „giganți” desprinși din nebuloase (fig ), cu temperateri ce ajungeau la suprafață până la ОС ° și sfârșind cu „piticii’ de felul soarelui nostru (cu temperaturi la suprafață de numai °) a fost strâns legată de o permanentă și foarte importantă micșorare a masei lor Aceasta este determinată de punerea în libertate a unor colosale cantități de energie, evaluate numeric cu ajutorul ecuației lui Einstein De bilioane tone N ОТ + e+ N masa soarelui ar conține suficient asigurată energia radiațiilor prin reacțiile Orbita lui Marhe Orbila pământului Antores Belelqeuzo / Soarele I ! Aldebaran hrcîur Fig — Mărimi comparative ale unor stele % V * * exemplu, masa soarelui scade anual cu cca Singurul proces ce poate fi conceput și care prin desfășurarea lui poate să asigure stelelor energiile în exces necesare lungii lor existențe constă în distrugerea totala a particulelor elementare Conform ecuației lui Einstein o astfel de transformare a unui gram de orice substanță adusă până la starea de materie imponderabilă, ar urma să fie însoțită de o eliberare de energie echivalentă arderii a trei mii tone de cărbuni de pământ Unii savanți privesc din acest punct de vedere problema apariției razelor cosmice primare Se presupune că ele iau naștere din spațiul interplanetar prin transformarea spontană și totală a rarilor atomi întâlniți acolo (în special H, Не, C, N, O și Si), din care se produc vapori dotați cu rezerve colosale de energie: electron-positron (§ , ) Acest punct de vedere este justificat mai ales pnn faptul că energia razelor cosmice dure, determinată experimental din punctul de vedere al ordinului de mărimi, concordă cu aceea determinată de ecuația lui Einstein Totuși o serie de alte date pledează pentru ipoteza că bazele constitutive ale razelor cosmice primare nu sunt nici electronii nici positronii, ci protonii Prin acțiunea razelor cosmice foarte dure asupra nucleelor atomice se pot determina probabil nu numai „torenți” (§ ), ci câteodată și desintegrarea totală a nucleului, care se desface în particulele ^omponente elementare — protoni și neutroni Desagregarea nucleelor de azot, conform acestui tip, a fost propusă pentru explicarea unui conținut mare de neutroni în stratosfera Recent o astfel de desagregare a atomilor de Ag și Br a fost fixată pe straturi groase de emulsie fotografică, supusă acțiunii razelor cosmice (Jdanov, ) Fig — Scindarea nucleului de uraniu ^^"**" -rCn orali zarea rezultatelor experiențelor, pentru toate cazurile de trans-formare a elementelor, în sensul celor de mai sua, dure la concluzia că din punct de vrdere energetic este utilizabilă numai o reacție nucleară, care odată începută va continua apoi dela sine (așa cum continuă să ardă un combustibil odată aprins) Perspective reale în acest sens au apărut numai datorită descoperirii unui tip nou de dezintegrare nucleară In teoria nucleelor atomice se folosește adesea ca model de nucleu o pi-râfiiră dc lichid cu sarcină electrică Calculul unui asemenea sistem demon-Fireaza că în cazul când sarcina picăturii crește suficient, devine probabilă scindarea ci în dnuă sau mai multe parii echivalente ca mărimi entru prima oară diviziunea nucleelor atomice a fost descoperită prin cercetarea acțiunii neutronilor asupra uraniului (Han și Strassman ) A-proape în același timp s’a constatat că nucleele uraniului se pot scinda și spontan (Petriac și Flerov)^ însă o astfel de diviziune se realizează foarte rar, semiperioada de desintegrare fiind w le ani In fig este cuprinsă o fotografie luată în camera Wilson și care reprezintă două urme dirijate în sens opus, ce ies din stratul de colodiu acoperit cu un strat de UO Xceste urme aparțin nucleelor „sfărâmate*’ apărute în urma scindării nucleului de uraniu Fig — Schema ideala a diviziunii avalanșa" U ® II Natura chimică a nucleelor „sfărâmate” poate diferi, însă вита numerelor lor atomice este eșrală cu numărul uraniului De obiceiu unul din ele este mult mai greu decât celelalte Combinații caracteristice sunt Ba - Kr, Ca - Rb, La - Br, Xe -’Sr, etc Asemenea nuclee „sfărâmate” conțin mai mul ți neutroni decât ar corespunde isotopilor stabili ai aceluiași element (de exemplu isotopii cei mai grei ai banului și kripto-nului au masele și , ceea ce, însumat, du numai ) In legătură cu acest fapt, fiecare din ei suferă o serie consecutivă de transformări , formând în faza finală un isotop stabil al elementului respectiv, cu număr atomic mai mare In acest fel, scindarea nucleului atomic este în legătură cu radioactivitatea artificială, iar „radioelementele’ ce se formează se caracterizează prin semiperioadele de desintegrare ce variază dela fracțiuni de secundă până la un an și mai mult Ambii isotopi ai uraniului — U și U — se comportă foarte diferit față de neutroni Deși nucleul primului dintre ei este capabil de a se scinda sub acțiunea neutronilor rapizi, totuși pentru ele este mult mai caracteristică captarea neutronului și trecerea în U Analog se comportă Th și Pa Din contră, sub acțiunea neutronului, nucleul U se scindează (neutronii leuți fiind in acest caz cei mai efectiva) Este foarte important faptul că scindarea nucleelor de U este însoțită de o misiune de neutroni (în medie câte doi de fiecare scindare), care la rândul lor pot determina scindarea nucleelor vecine de U Astfel devine principial posibilă nu numai o continuare spontană a reacției odată începută, ci și autu-accelerarea ei continuă (sub formă de avalanșă, fig i) Scindarea nucleelor de Dm este însoțită de pierderea aproximativă a , % «lin masă și de eliberarea unei enorme cantități de energie, cca uul kcal pentru fiecare gram dc uraniu transformat Un astfel dc efect energetic es e apro ximativ egal celui produs dc explozia a tone dintr un explosiv oaiecare in această comparație, combinată cu posibilitatea principială c autoacce erare continuă a procesului de scindare, a izvorîl direct ideea „Ьоіпмч atomice up cum se știe, această problemă a fost rezolvata în decursul celui de al doilea război mondial, însă cercetările referitoare au fost deocamdată publicate numai sub forma unor date foarte generale )» Pentru a se obține efectul dc explozie este necesar să se asigure o propagare suficient de rapidă a procesului de desintegrare în întreaga masa a substanței explozive» Aplicând acest principiu la bomba atomică înseamnă ca pentru o astfel de desintegrare este nevoie să se folosească pe cât posibil fiecare neutron» Cu alto cuvinte trebue redusă la minimum (din punct de vedere al exp o-ziei) pierderea inutilă do neutroni, prin simpla lor captare sau ieșire dm sistemul în reacție, fără ca ei să fi acționat asupra nucleelor Prima posibilitate de pierdere poate li înlăturata sau suficient micșorată printr’o minuțioasă curățire a „materialului exploziv” de atomii capabili să capteze neutroni In ce privește ieșirea din sistemul în reacție ea devine probabil cu atât mai puțin sigură, cu cât însăși masa „materialului exploziv” este mai compact concentrată Dacă ea este mai mica decât o oarecare valoare ontică (pentru forma dată bombei), atunci se pierd inutil prea mulți neutroni și reacția în avalanșă nu are loc, în genere Daca masa se apropie de valoarea critica, atunci reacția în avalanșă crește relativ lent, iar bomba se desface fără explozie Dacă însă masa este superioară valorii critice, avalanșa crește instantaneu (într’un timp de ordinul ~ s) și explozia se produce Din cele expuse mai sus rezulta că ultima nu va avea loc în două părți separate ale „materialului exploziv”, masa fiecăreia dintre ele fiind ceva mai mare decât jumătate din acea critică Dimpotrivă, dacă ambele părți se vor uni foarte repede, explozia se va produce instantaneu (deoarece neutronii necesari declanșării avalanșei există permanent datorită scindării spontane) Tocmai pe acest principiu se și bazează determinarea exploziei bombei atomice : se produce o lansare — sub formă de proiectil — a unei părți asupra celeilalte, care joacă rolul obiectivului Intre cele două variante de bombă atomică practic realizate, în prima, U a fost folosit ca „material explosiv” Uraniul natural conține acest isotop în proporție de numai , %, iar U , care predomină cantitativ în minereu, se caracterizează prin tendința lui netă de a capta neutronii Problema extrem de grea a separării cantităților relativ mari de U- a fost principial rezolvată prin construirea unui separator electromagnetic special, denumit calotron Schema de lucru a calotronului este arătată în fig El constă dintr’un generator de ioni de uraniu, un câmp electric accelerator (în care ionii capătă viteze foarte mari), un câmp magnetic extrem de puternic (în care ionii se mișcă în semicercuri cu raze ce depind de masele lor) și un sistem de recepție Pentru instalarea părților electromagnetice s’a întrebuințat un material, care în prealabil a fost îmbogățit cu U- prin metoda termodi-fuzării (§ , ) H • д, ■ ; -^*' * • • •• * Posibilitatea realizării variantei a doua a bombei atomice s’a conturat de abia atunci când s’a descoperit ca Pu se comportă din punct de vedere ) G D Schmidt: Energia atomică pentru scopuri militare Transjeldorizdat, - al scindării analog cu U Deoarece Pu se formează prin captarea neutronilor de către IP (§ ), ultimul se transformă dintr’un lest dăunător (în prima variantă) într o materie prima foarte prețioasă Considerând că el este de de ori Sursa de ioni mai răspândit decât U G, rezultă enorma lui importanță prin faptul că el dă posibilitatea folosirii integrale a uraniului natural Realizarea practică a variantei a doua cere obținerea artificială a unor cantități importante de plutoniu In acest scop au fost construite instalații speciale („cuptoare”) în stil mare Ele sunt făcute din grafit, plasându-se în masa acestuia într’un amintit mod, blocuri de uraniu metalic Rolul grafitului este să încetineze neutronii ce trec dela un bloc la altul, în scopul folosirii lor maxime la scindarea nucleelor Reacțiile de bază produse în „cuptor” pot fi exprimate prin schemele de mai jos : - - fanta I C=J Canta // = Colector> Câmp electric CZ de accelerare => tr,'—,J Drumul ionilor Fig, — Schema de lucru a calotronului Câmpul magnetic з perpendicular pc ** supraf desenului Cuptorul este calculat în așa fel încât să asigure continuitatea primei reacții care este izvorul principal de neutroni (inițial-rapizi) Datorită marii preponderențe cantitative de U- , a doua transformare se produce fără dificultăți In sfârșit, a treia transformare devine vizibilă numai după ce se strânge o cantitate suficientă de plutoniu, iar prin producerea acesteia se face o compensare a pierderilor de nuclee U Procesul în cuptor poate fi reglat din exterior, introducând sau scoțând din masa grafitului bare din materiale, ce absorb puternic neutronii (cadmiu sau oțel special cu bor) Producția fiecărui cuptor reprezintă probabil câteva grame în de ore Transformările nucleare determinate sunt însoțite de degajări enorme de energie, fapt care produce o creștere rapidă a temperaturii Deoarece această creștere, din punct de vedere al producerii plutoniului, nu este convenabilă, cuptorul trebue în permanență puternic răcit, în care scop simt folosite cantități mari de apă Pentru a proteja barele de uraniu de acțiunea corozivă a apei, acestea sunt introduse în cutii ermetice de aluminiu După un timp oarecare tot uraniul din cuptor este scos și supus unei complicate prelucrări chimice, spre a se separa plutoniul format Deoarece producerea acestuia este relativ redusă, în cele din urmă costul lui este foarte ridicat Totuși cheltuielile pentru producerea plutoniului sunt mult mai mici decât cele de separare ale unei cantități echivalente de U dintr’un amestec de isotopi In afară de aceasta, producția de plutoniu se poate desfășura pe o scară mult mai шаге De aceea, într’un viitor apropiat, rezolvarea problemei pentru folosirea energiei atomice aparține incontestabil plutoniului Una dintre cele mai importante condiții pentru eficacitatea acțiunii cuptoruliu urano-plutonic este puritatea uraniului și a grafitului inițial Orice impurități dauueaza л ii яЬяогЬ mai mult neutronii De aceea chiar dovin dăunătoare evoluției fenomenelor de transform • i / - • , , r /îhî птгміесііі lui cu mari cantități de uraniu ee com- Separarea nroduee de transformarea radioactivă a nucleelor plică și prin prezența diferitelor e „ serie de dizolvări și precipitări conse- “^Xd^e in ^hJIței P-h,la la в și invers Uraniul izolat de plutoniu * "ai Ml,jVe ce îneoțeec producția plutoniului sunt, extwn я ѵ»X u fenomen se bazează posibilitatea; гУМдаДЖГ expffi bmrĂ>olor Urnide ca Utanțo radioactiv toxice Fig — Explozia bombei atomice Prima folosire practică a energiei nucleare în istoria omenirii a fost explozia experimentală a bombei atomice realizată la luhe în New Me-xico (U S A ) In fig se arată o fotografie luată în momentul exploziei la o distanță de cca km (cercul în colțul din dreapta, jos, este un defect întâmplător) Rezultatele experimentării bombei atomice au determinat folosirea ei ca armă nouă Totuși, cercetarea posibilităților de folosire pașnică a energiei nucleare este mult mai importantă Mari perspective deschide în acest sens însuși cuptorul urano-plutonic Dacă regimul lui de exploatare ar fi orientat nu în vederea obținerii plutoni ului, ci spre folosirea la maximum a energiei degajate, acest cuptor (modificat corespunzător) ar putea constitui probabil baz^ unei centrale de energie, care nu ar necesita o permanentă alimentare cu combustibil Deși în scoarța terestră conținutul de uraniu este aproximativ de patru ori mai mic decât acel de carbon, totuși desagregarea nucleelor atomice a fiecărui gram de uraniu ar putea da în principiu o energie de milioane de ori mai mare decât arderea unui gram de cărbune De aici rezultă că prin descoperirea scindării nucleelor uraniului,resursele de energie ale omenirii au crescut dintr’o dată enorm Pe de altă parte nu există motive să credem că nu se vor găsi noi posibilități pentru obținerea energiei atomice Dacă ținem seama de descoperirile ultimilor arii nu ne mai putem îndoi că ne aflăm în pragul altor realizări și mai importante Trebue să nădăjduim că aceste realizări ne vor permite să stăpânim pe deplin transformarea elementelor și să folosim practic enormele canti-omenească a descoperit în natură multe sa asu- tăți de energie degajate astfel, lucruri ciudate și va < pra ei „Mintea descoperi și mai multe, sporind astfel stăpânirea l A- - '^ -* f V к •-*ș* sf - • ; ■ < ■ V k I I J* - fr: В TABLA DE MATERIE I introducere Teoria atomo-moleculară § Căile do desVoltare alo chimiei • § începuturile chimiei contemporane § Teoria molecularo-atomică § Greutățile moleculare • • § Greutățile atomice § Formulele și ecuațiile chimico Pag II Aerul-Oxigenul % § Aerul : • • * § Gaze inerte § Oxigenul § Ozonul § Clasele principale ale combinațiilor chimice § Substanța pură III Noțiuni fundamentale asupra structurii intime a materiei * § Realitatea^atomilor și moleculelor § Complexitatea structurii atomului § Modelele atotnice § Legături prinyalențe § Tipurile celor mai simple molecule § Forțele iutermoleculare § Structura corpurilor solide IV Hidrogenul Apa § Hidrogenul § Atomul de hidrogen § Echilibrul chimic § Apa § Rolul apei în natură § Apa oxigenată ^ V Soluțiile I ' ! ‘ • § L fiisteme disperse < § Soluții moleculari § Proprietățile soluțiilor § Ipoteza lui Arrhenius § Disocierea electrolitică § Reacții ionice § Chimja jâ curentul electric $ » Pag VI Sistemul periodic al elementelor § ucrănlo ltii\Mondelcev § Dezvoltarea legii periodicității ' I Structura sistemului periodic ți ^Analogii ciocIronice • ѴЦ Grupa a a din sistemul periodic S Fluorul | Clorul Kj f AdBorpția ■'* * • • § Subgrupa bromului • •' § Beacții de oxidare-reducere ’ £ § Subgrupa manganului •• ѴШ Grupa a -a a sistemului periodic § Sulful § Ciclul sulfului în natura § Cataliza § Subgrupa seleniului § Subgrupa cromului * I й&і « - § ** IX Grupa a -a a sistemului periodic л » I Г • § Formarea complecșilor § Combinațiile oxigenate ale azotului § (iclul azotului § Fosforul § Hidroliză § Subgrupa arsenului § Subgrupa vanadiului < "'"V ' i ’■ X Grupa a -a a sistemului periodic § Carbonul § Combinațiile organice § Ciclul carbonului § Siliciul § Coloizii § Subgrupa germaniului § Subgrupa titanului ^ Grupa a -a a sistemului periodic § Borul § Aluminiul § Analiza fizico-chimică § Subgrupa galiului § Subgrupa scandiului § Familia lantanidelor Grupa a -a a sistemului periodic t: П / § Beriliul și magneziul * * ’ § Cristalele , § Metalele alcalino-pământoase § Subgrupa zincului v ; xm XIV XV Prima grupă a sistemului periodic § Metalele alcaline § Subgrupa, cuprului § Polarizarea ionilor Grupa a -a a sistemului periodic § Familia fierului § , Metalele platinice § Compușii complecși Legea periodică ca bază a sistematicii chimice XVI § Compușii § Compușii halogenați § Oxizii și hidrații lor § Sărurile oxiacizilor Nucleul atomic radioactive (^ izotopii § Structura nuclee § Tra nucleelor atomice elementelor tivitatea-ar-tificială J * к ' - * * z nucleară Indice Силласу -M NECRASOV, В V : Curs de chimie generală, Ed , București» Edit Tehnică, ( ), - p , fig , form x mm lei Tip Intrepr Poligrafică , dat în lucru , bun de tipar , hârtie cărți școlare g/m , x , tiraj , greutate g, coaie de tipar , coaie de editură , comanda Pentru bibliotecile mici indicele de clasificare zecimală * s < «ь https://neculaifantanaru com https://neculaifantanaru com/en/